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Uber Gleichgewichte 
zwischen Metallen und Schlacken im Schmelzflusse. Il. 


Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts 
Fe0 + Mn <— MnO +Fe und seine Beeinflussung durch Zusatze 


Von W. Krinoas und H. ScHacKMANN 


Mit 7 Figuren im Text 


In einer friiheren Arbeit!) wurde nachgewiesen, daB die Gleich- 
vsewichtskonstante der Reaktion: 
FeO + Mn ~—* MnO + Fe, 
_ (Fk eQ). ) + (Mn] 
~ (MnO). [Fe] 


bei 1550—1560° aber einen groben Konzentrationsbereich konstant 
und gleich 0,0032 +- 0,0005 ist, daB also fiir dieses Gleichgewicht 
zwischen zwel Sentene Phasen das ideale Massenwirkungsgesetz giltig 
ist. Die Mengen Magnesia und Tonerde, die durch den SchmelzprozeB 
aus dem Tiegelmaterial in die Schlacke gelangten, waren ohne Kinflub 
auf die GréBe der Konstanten. 

Im folgenden wird iiber Versuche berichtet, die die Beeinflussung 
der Konstanten durch Temperaturerhéhung und Zusitze, wie sie fiir 
die Stahlherstellungsverfahren in. Frage kommen, zeigen. Es wurden 
Zusitze von Kieselsdure, Kalk, Caleiumorthosilikat und Caleiummeta- 
silikat zur Schlackenphase der Schmelze gemacht. 

Die Schmelzen wurden in der gleichen Weise, wie friiher be- 


Kyn 


schrieben ist!), ausgefiihrt. 


Kieselsaurezusatz 
In Tabelle 1 sind die Versuchsdaten der Schmelzen angegeben, 
die mit einem Zusatz von Kieselsiiure in wechselnden Mengen von 
10—60°/, erschmolzen worden waren. Die Abhingigkeit der Kon- 
stanten K,,, von dem hinzugegebenen Kieselsiuregehalt ist aus der 
‘ig. 1 zu ersehen. Die Schmelzen wurden in Tonerdetiegeln der 


') W. Krinas u. H. ScHackMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 99. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 
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Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Frankfurt a.M. erschmolzen. 
In Magnesiatiegeln (ebenfalls von der Gold- und Silberscheideanstalt) 
ergaben sich stets héhere Werte fir die Konstante, da ein Teil der 
Kieselsiure durch die basische Magnesia abgebunden wurde. In Ver- 
bindung mit den noch zu besprechenden Resultaten der Schmelzen 
mit Silikatzusatz wird dieser EKinflu8B der Magnesia besprochen werden. 
Die erhaltenen Metallreguhi wurden 
auf Mn sowie auf Si untersucht. Die 
Si-Untersuchung geschah, um den 
AnschluB an eine gleichzeitig in Be- 
Gr o 8 arbeitung befindliche Untersuchung 
AIS} iiber das Dreistoffsystem Mn—-Si—O zu 
bekommen. Zur Bestimmung des Sili- 
ciums wurde der Regulus in KOnigs- 
‘ wasser gelést und nach dem Kindamp- 
dy pom a, BO. — ante’ fen lingere Zeit bei etwa 140° gerdstet. 
Schlacke Nach dem Loésen des Riickstandes in 
© Versuche in Al,O,-Tiegeln bei yerdiinnter Salzsiure wurde die Kiesel- 
1550—1560° a. a 7 
@ Versuche in Al, ),-Tiegeln bei Sdure abfiltriert, gegliht und ge- 
“aire in MeO:Tiegeln bey WOSER- Mangan wurde nach VoLHArD 
1550—1560° titriert. 
@ Versuche in MgO-Tiegeln bei Die Schlacken mit einem Kiesel- 
— siuregehalt von uber 25°/, erstarrten 
glasig, wahrend diejenigen mit weniger Kieselsiure  kristallin 
erstarrten. Es konnte bei diesen Schmelzen die Beobachtung gemacht 
werden, daB die glasig erstarrten Schlacken den Tiegel merklich weniger 
angriffen und sich bedeutend besser von der Tiegelwand ablésten als 
die kristallin erstarrten. Die Schlacken mit geringem Kieselsaure- 
gehalt und wenig aufgenommener Tonerde lésten sich in Séuren, 
wiihrend die iibrigen Schlacken mit einer Natrium—Kalium—Carbonat- 
schmelze im Platintiegel aufgeschlossen werden muBten. Die Kiesel- 
siiure wurde nach dem Kindampfen und Roésten abfiltriert und durch 
Abrauchen mit FluBsiure auf ihre Reinheit gepriift. Die in der Schlacke 
enthaltenen Metalle wurden nach den iblichen schon friiher angegebenen 
Methoden bestimmt. 
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Kalkzusatz 


Tabelle 2 gibt die Versuchsdaten der Schmelzen wieder, die mit 
einem Zusatz von freiem Kalk zur Schlackenphase erschmolzen wurden. 
Fig. 2 zeigt die Abhingigkeit-der Konstanten Ky, von dem hinzu- 
gegebenen Kalkgehalt. Der Kalk wurde aus einem Calciumearbonat 
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p. a. Merck durch langeres Gliihen bei etwa 1000° und hoéher im Platin- 
tiegel hergestellt. Die Schmelzen wurden wiederum in der gleichen 
Weise ausgefiihrt, wie schon an anderer Stelle beschrieben wurde. 
Es wurde in Magnesiatiegeln geschmolzen, die sehr gute Widerstands- 
fihigkeit gegeniiber diesen hochbasischen Schlacken besaBen. Ton- 
erdetiegel wurden schon bei Beginn des Schmelzvorgangs so stark 
angegriffen, daB die Schlacke sofort auslief. Nur bei einer Schmelze 
im Tonerdetiegel mit geringem Kalkgehalt gelang es, die Gleichgewichts- 
einstellung zu bekommen, ohne dab 
der Tiegel zerstért wurde (Tabelle 2, 
Schmelze 57). Die Schlacken waren 
bei h6heren MnO-Gehalten sehr zah- 
fliissig, so daB es schwierig war, 
Gleichgewichtseinstellung zu __ er- 
‘ e - halten. Wegen des sehr hohen 
- W ta f? X Schmelzpunkts des Kalks (etwa 
Fig. 2. Abhangigkeit der Konstanten 2600°) konnten nur Kalkmengen bis 
Kun von einem CaO-Zusatz zur zu 30°, der Schlackenphase zu- 
; seg _gesetzt werden. Schlacken mit 
O Versuche in MgQO-Tiegeln bei a 
1550-15609 héheren Kalkgehalten konnten bei 
) Versuch im Al,O,-Tiegel bei der Versuchstemperatur nicht mehr 
1550—1560 ° ; 
geschmolzen werden. Die erhaltenen 
Reguli wurden auf Mn untersucht. Die Schlacken lésten sich stets 
in verdiinnter Salzsiure. Wegen der Ziahfliissigkeit der Schlacken 
und der geringen Angreifbarkeit der Tiegel wurden stets nur geringe 
Mengen Magnesia (1—3°/,) aus dem Tiegelmaterial aufgenommen. 
Auf die Bestimmung der Magnesia wurde verzichtet. Der Kalk wurde 
nach dem Fillen der Schwermetalle mit Ammoniak und Wasserstoff- 
superoxyd in Filtrat als Oxalat gefiallt und titrimetrisch mut 
KMnO, bestimmt. Es ist zwar méglich, daB bei dieser Bestimmung 
des Kalks geringe Mengen Magnesia mitbestimmt wurden. Das prak- 
tisch unverinderte Verhiltnis Schwermetalloxyd zu Kalk in Ein- 
waage und Reaktionsprodukt zeigt aber mit Sicherheit, daB wenig 
MgO aufgenommen wurde. 
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Calciummetasilikat-Zusatz 


Tabelle 8 gibt die Versuchsdaten der Schmelzen an, die mit Zu- 
sitzen von Calciummetasilikat in wechselnden Mengen von 20—50°/, 
zur Schlackenphase gemacht wurden. Fig. 3 gibt die Abhangigkeit 
der Konstanten Ay, von dem Zusatz von Metasilikat an. Das Calcium- 
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metasilikat wurde durch Gliihen einer innigen Mischung von be- 
rechneten Mengen CaCO, und $i0,, beide in reinster Form, im Platin- 
tiegel vor dem Geblise bei etwa 1250—1300° dargestellt. Durch 
Aufnahme von Erhitzungskurven konnte deutlich die Temperatur 
ermittelt werden, bei der die Reaktion zwischen CaO und SiQ, vor 
sich ging. Um die letzten Reste Kohlensiure zu entfernen und um 
eine mdglichst weitgehende Reaktion zu erhalten, wurde das Reak- 
tionsprodukt zerrieben und nochmals gegliht. Der Schmelzpunkt des 
Metasilikats liegt niedrig (etwa 1520°), so daB bei der Versuchstempe- 
ratur ohne weitere Schwierigkeiten Schmelzen bis zu 50°/, Zusatz 
erschmolzen werden konnten. Bei hohen MnO-Gehalten der Schlacke 
konnte nur eine sehr zihfliissige Schlacke erhalten werden, so daB das 
Gleichgewicht von beiden 














had a Seiten nicht ganz erreicht 
& | ae wn 2 wurde (Tabelle 3, Schmelze 

[“ | . 42 und 44). 
i a S Per Die Schmelzen wurden, 
W 4 “2 ) 4? wievorher bei 1550—1560°, 


—=y> % (40 Stl, ° . ry’ 
a aj ; in Magnesia und Tonerde- 
Fig. 3. Abhangigkeit der Konstanten Ayn von 


' 7. ;' iegeln ausgefii Jeide 
einem CaO-SiO,-Zusatz zur Schlacke (1550—1560°) tiegeln Suse fuhrt. Beide 


Tiegelarten erwiesen sich 
als brauchbar und ergaben dieselben Resultate. Die Schlacken der in 
Magnesiatiegeln erhaltenen Schmelzen lésten sich in verdiinnter Salz- 
siiure, waihrend die Schlacken der Schmelzen, die im Tonerdetiegel 
ausvefihrt wurden, mit einer Natrium—Kalium-Carbonatschmelze auf- 
veschlossen werden mubten. Zur Bestimmung des Kieselsiuregehalts 
der Schlacke wurde die salzsaure Lésung der Schiacke zur Trockne 
verdampft und nach laingerem Résten bei 140° die Kieselséure ab- 
filtriert. Die anderen in der Schlacke enthaltenen Metalle wurden 
wiederum nach den iiblichen Methoden bestimmt. Die Schmelzen im 
Magnesiatiegel losten wiederum sehr wenig Magnesia auf (1—4%/,), 
so dal in den meisten Fallen auf eine Bestimmung der Magnesia ver- 
zichtet werden konnte. Die Schmelzen mit Metasilikatzusatz zeigten 
nicht nur gegeniber den Magnesia- sondern auch gegeniiber den ‘l'on- 
erdetiegeln eine geringere Angreifbarkeit als die anderen Zusitze. 


Calciumorthosilikat-Zusatz 
Die Schmelzen mit Zusatz von Orthosilikat in Mengen von 16 
bis 50°/, sind zusammengestellt in Tabelle 4. Die Abhangigkeit der 
Massenwirkungsgesetzkonstanterr von dem zugefiigten Orthosilikat- 
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gehalt ist aus Fig. 4 zu entnehmen. 
Metasilikat 


gleichen 


Weise 


wie 


das 
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1932 


Das Orthosilikat wurde in der 
(vgl. dieses) hergestellt. Die 
Schmelzen wurden wie beim 
Metasilikat in Magnesiatiegeln 
und Tonerdetiegeln ausgefiihrt. 
Bei den Schmelzen im Magne- 
siatiegel war die Angreifbar- 
keit sehr gering, wahrend die 
Tonerdetiegel sehr stark an- 
gegriffen wurden. Wahrend die 
Schmelzen im Magnesiatiegel 
durchweg gréBere Werte fiir 
die Konstante K,,, lieferten, 


lieferten die Schmelzen im ‘Tonerdetiegel (©) immer nahezu die 


Konstante des reinen Systems. 
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Fig. 5. Abhangigkeit der Konstanten A yn 
von der Temperatur 


Letztere nahmen fast stets 30—40°/, 


Tonerde auf und konnten zur 
Analyse nur durch  liangeres 
Gliihen in der Carbonatschmelze 
aufgeschlossen werden. Die Ana- 
lysen wurden im iibrigen in der- 
selben Weise, wie friiher ange- 
geben, ausgefiihrt. 


Ermittlung der Temperaturabhangigkeit 

Um die Temperaturabhingig- 
keit des Systems zu ermitteln, 
wurde die Gleichgewichts- 
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4 ep} 7 Zusammenstellung der 
| C0 Analysendaten _ befindet 
a ppu © © ® sich in Tabelle 5. Fig. 5 
enthalt die Abhangigkeit 

Fig. 6. Abhangigkeit des log Amn von dem 


reziproken Wert der absoluten Temperatur 


peratur. 


der Massenwirkungsgesetz- 
konstanten von der ‘l'em- 


Fig. 6 gibt die Abhangigkeit des log K von 1/T wieder. 


Die Schmelzen wurden in Magnesiatiegeln ausgefiihrt. Um die Tiegel 
moglichst vor dem Schlackenangriff zu schiitzen, wurden Schmelzen 
mit héherem MnO-Gehalt eingewogen, da die Schmelzen mit groBen 
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leOQ-Gehalten wegen ihrer Diinnflissigkeit die Tiegel starker angriffey, 
so daB die Gefahr des Durchlaufens bestand. Es konnte festgeste||; 
werden, daB die fliissigen Schlacken mit zunehmendem MnO-Geha}; 
und besonders mit fast reinem MnO ziemlich dickfliissig waren, dag 
sie aber bei Zusatz oder Auflésung von Tonerde oder Kieselsiure er. 
heblich dinnflissiger wurden. Es kann mit Sicherheit angenommen 
werden, daB auch bei den hohen Temperaturen die Gleichgewichts- 
einstellung bei der Versuchstemperatur festgehalten wurde, da die 
\bkihlung der Tiegel (Abschreckung in Wasser) nur eine Zeit von 
20—25 Sekunden erforderte. Die Schlacken lésten sich immer in 
verdiinnter Salzsiure und enthielten nur geringe Mengen Magnesia 
(1—4°/,). Auf die Bestimmung der geringen Menge Magnesia wurde 
verzichtet. 
Diskussion der Versuchsergebnisse 

Aus den Fig. 1—6 ist zu ersehen: der Zusatz von Kieselsaure be- 
wirkt eine merkliche Erniedrigung der Gleichgewichtskonstanten des 
Systems FeO + Mn <-* MnO + Fe. Der freie Kalk erhéht die Kon- 
stante, ebenfalls Calciumorthosilikat. Jedoch ist die Erhéhung durch 
Orthosilikat geringer als durch freien Kalk. Zusiatze von Caleium- 
metasilikat haben keinen EinfluB auf das Gleichgewicht. Durch Er- 
hdhung der Versuchstemperatur wird die Konstante erheblich ver- 
vrObert. 

Wahrend fiir die Untersuchung des reinen Systems die Art des 
Tiegelmaterials als einfluBlos auf die GréBe der Konstanten nach- 
cewiesen werden konnte, mute fiir diese Untersuchungen das jeweils 
veeignete Tiegelmaterial gewaihlt werden. Fiir die sauren Schmelzen, 
also die Schmelzen mit einem Zusatz von SiO,, erwiesen sich die Ton- 
erdetiegel als sehr brauchbar. Sie hielten der fliissigen Schlacke sehr 
vut stand, wihrend nur wenige Schmelzen im MgO-Tiegel bis zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts sich halten lieben. Wenn sie gelangen, 
ergaben die Schmelzen in den Magnesiatiegeln gegeniiber den Schmelzen 
in den Tonerdetiegeln stets zu hohe Werte fiir die Konstante (Tabelle 1, 
Schmelze 28a, 31, 36). Die naheliegende Erklarung ist die, da die 
basische Magnesia einen ‘Teil der hinzugegebenen Kieselsiure ab- 
bindet, so daB die erniedrigende Wirkung dieses Anteils der Kiese!- 
siure fortfallt. Zieht man den als MgO-SiO, gebundenen Anteil der 
Kieselsiure ab, so labt sich iiberschlaglich feststellen, daB diese Werte 
mit den Werten der Tonerdeschmelzen wibereinstimmen. 

Wie schon erwihnt und aus der Fig. 1 zu ersehen ist, nimmt mit 
steigendem Kieselsiuregehalt der Schlackenphase die GréBe der Kon- 
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stanten stark ab, erreicht bei einem Zusatz von ungefihr 45°/, einen 


Tiefstwert und bleibt bei weiterem Kieselsiurezusatz konstant, so dai 
weiterer Kieselsiurezusatz nur noch als indifferentes Verdiinnungs- 
mittel wirkt. 45°/, Kieselsiiure entspricht aber ziemlich genau der 
Zusammensetzung des Metasilikats FeO(MnQO)-SiO,. Bei diesen sauren 
Schmelzen wurde fir Ay, der Wert 0,09 bis 0,10-10-* gefunden. 
Sein reziproker Wert stimmt mit den von TAMMANN und OELSEN!) 
angegebenen Werten bei sauren Stahlherstellungsverfahren gut tiber- 
ein. Im Widerspruch zu den hier mitgeteilten Ergebnissen stehen die 
Ergebnisse der Untersuchungen von Maurer und Biscuor®), die bei 
einer Konzentration von 33°/, SiO, also bei der Zusammensetzung des 
Orthosilikats 2 FeO(2MnQO)-Si0, ein Minimum mit Ay, ~ 0,0001 an- 
nehmen. Sie nehmen dieses Orthosilikat im Anschlu$B an das von 
Herty und Firrrrer®) aufgestellte Zustandsdiagramm als undisso- 
ziiert an. Zu hdheren und niedrigeren Konzentrationen an Kieselsiure 
soll die Konstante wieder ansteigen ungefaihr zu den gleichen Werten, 
die auch hier gefunden wurden. Es wurden gerade bei der Zusammen- 
setzung des Orthosilikats verschiedene Schmelzen ausgefiihrt und dabei 
festgestellt, daB die ermittelten Punkte bis auf die Fehlergrenzen sich 
genau einer monotonen Kurve anpaBten. Auch auf die EKinstellung 
des Gleichgewichts wurde Wert gelegt, da wie schon in der friiheren 
Arbeit*) erwahnt, die Gleichgewichtseinstellung von beiden Seiten, 
von der Mangan- wie von der Eisenseite ermittelt wurde. Nach dem 
hier gefundenen kontinuierlichen Verlauf der Kurve in Fig. 1 scheint 
es nicht wahrscheinlich, daB eines der beiden Silikate, Meta- und 
Orthosilikat eine Sonderstellung beziigl. seiner Dissoziation einnimmt. 

Wie ist nun dieser Einflu8 auf die Konstante Ay, zu erkliren ? 
Die Oxyde FeO und MnO sind in ihrer Basizitaét verschieden und zwar 
ist das MnO starker basisch als das FeO. Daher wird das MnO durch 
zugesetzte Kieselsiure stairker und fester gebunden als das weniger 
basische FeO. Infolgedessen ist weniger freies MnO bei dem Schmelz- 
prozef} zugegen, daher kann auch nur weniger MnO zu Mn reduziert 
werden. Ist alles MnO als Silikat gebunden, dann muB8 die Beeinflus- 
sung durch die Kieselsiure am gréBten sein. Dieses ist ungefihr bei 
der Zusammensetzung des Metasilikats der Fall und weiterer Zusatz 





') G. TAMMANN u. W. Oxtsen, Arch. f. Eisenhiittenwesen 3 (1931/32), 875. 
*) Ep. Maurer u. W. Biscnor, Ergebnisse der angewandten physikal. 
Chemie, Bd. I, Leipzig, Akad. Verlagsges. (1931). 
*) C. H. Herry jr. u. C. R. Frrrerer, Bl, Min. Eng. 36 (1928), 1. 
*) W. Krinas u. H. Scuackmany, l. c. 
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von NKieselsiure hat dann nur noch den EjinfluB, die Dissoziation der ; 
beiden Silikate, des Mangansilikats und des Eisensilikats zuriick. | ~ 
zudringen. Dies erfolgt offensichtlich bei beiden Silikaten in dem. | — 
selben MaBe, da sich die Konstante Ky, nicht weiter andert. 

Der freie Kalk bewirkt, wie klar ersichtlich, eine Erhéhung der 
Konstanten A, wenn die Schmelzen im Magnesiatiegel ausgefiihr 
werden. Die GréBe der Konstanten steigt mit gréBerem Kalkgehalt 
in der Schlacke und erreicht bei einem Zusatz von 30°/, Kalk zur 
Schlacke fast den doppelten Wert der Konstanten des reinen Systems. 
Wegen des hohen Schmelzpunkts des Kalks konnten héhere Zusitze 
als 30°/, nicht mehr, wenigstens nicht bei der Versuchstemperatur 
gemacht werden, da die Schlacke nicht mehr geschmolzen werden 
konnte. Die Schmelzen im Tonerdetiegel miBlangen fast immer. Schon 
bei Beginn des Schmelzens wurde der Tiegel zerstért und der stets 
sehr dinnfliissige Tiegelinhalt floB aus. Nur bei einer Schmelze im 
Tonerdetiegel (Tabelle 2, Schmelze 57) konnte die Konstante er- 
mittelt werden. Es zeigte sich jedoch keine Erhéhung der Konstanten, 





vielmehr eine kleine Erniedrigung. 

Die Schmelzen mit Orthosilikat verhielten sich ganz entsprechend. 
Wurden sie im Magnesiatiegel ausgefiihrt, so zeigten sie eine deutliche 
Krhéhung der Konstanten, die stets geringer war, als die mit freiem 





Kalk, aber ungefiihr der Erhéhung entsprach, die der im Orthosilikat 
uber das Metasilikat hinaus iiberschiissige freie Kalk hervorrufen wiirde, 
wenn er als solcher frei vorhanden wire. Dagegen lieferten die Ortho- 
silikatschmelzen im Tonerdetiegel simtlich keine Erhéhung der Kon- 
stanten, sondern ergaben immer die Konstante des reinen Systems. 
Die Schmelzen mit Orthosilikat 1m Tonerdetiegel waren ebenfalls 
immer sehr diinnfliissig und griffen die Tiegel derart an, daB im Durch- 
schnitt 30—40°/, Tonerde von der Schlacke aufgenommen wurden. 
Die Gesamtheit dieser Erfahrungen legt deshalb nahe, anzunehmen, 
daB sich eine auch in der Schmelze ziemlich feste’) Verbindung 
zwischen Kalk und Tonerde bildet. Die beim SchmelzprozeB aut- 
genommene Tonerde bindet den Kalk ab, bildet mit ihm eime im 
wesentlichen undissoziierte Verbindung, so dab der Kalk micht melir 
die ihm sonst eigene Erhéhung der Konstanten hervorrufen kann. 
Andererseits friBt der Kalk eben infolge dieser Verbindungsbildung 
die Tonerdetiegel in kirzester Zeit durch. 


') Im festen Zustand sind gemiB dem von SHEPHERD und RANKINE, Z. anorg. 
Chem. 71 (1911), 25; 92 (1915), 217, gegebenen Zustandsdiagramm mehrere Ver- 
bindungen bestandig. 
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Um diese Vermutung zu begriinden, wurde eine Schmelze (Tabelle 2, 
Schmelze 67) im Magnesiatiegel ausgefiihrt, die aquivalente Mengen 
ronerde und Kalk, der Verbindung CaQ- Al,O0, entsprechend, in Héhe 
n 40°/, enthielt. Bei dieser Schmelze miiBte der freie Kalk, der in 
einer Héhe von 15°/, zugegen war, eine deutliche Erhéhung der Kon- 


| 
» i 


stanten hervorgerufen haben, wohingegen die Tonerde, wie friiher 
.chon nachgewiesen wurde, keinen EinfluB haben diirfte. Der Versuch 
lehrte aber, daB die Konstante dieselbe GréBe behielt, wie die Kon- 
stante des reinen Systems. Es ist also nahezu sicher, daB sich in der 
Schmelze eine Verbindung zwischen Kalk und Tonerde gebildet haben 
muB, die kemen EinfluB auf das Gleichgewicht hat. Auch bei Ortho- 
silikatzusatz scheint sich beim Schmelzen im Tonerdetiegel diese Ver- 
bindung mit einem Teil des in Orthosilikat enthaltenen Kalks zu 
bilden, da in diesen Schmelzen die sonst beobachtete Erhéhung durch 
Orthosilikat ausbheb (Tabelle 4, Schmelze 60, 61 und 65). 

Worauf die Erhéhung der Massenwirkungsgesetzkonstanten durch 
Kalk zuriickzufiihren ist, kann nicht mit Sicherheit angegeben werden. 
Ks erscheint zunaichst wahrscheinlich, daB sich analog der soeben be- 
sprochenen Verbindung eine Verbindung CaQ-Fe,O, (Caleciumferrit)') 
bildet, die bereits bekannt und gut untersucht ist. Diese Verbindung 
wirde dem Gleichgewicht freies FeO entziehen und dies hierdurch 
schwerer reduzierbar, MnO leichter reduzierbar machen, insgesamt 
eine Erhéhung der Konstanten erkliren. Voraussetzung hierfiir ist 
aber, daB die Schmelze geniigend dreiwertiges Eisen zur Bildung dieser 
Verbindung enthalt. Von den technischen Stahlschlacken ist auch 
bekannt?), daB sie stets merkliche Mengen dreiwertiges Eisen enthalten. 
is wurde deshalb bei einer CaQ-haltigen und bei zwei CaQO-freien 
Schlacken (Tabelle 2, Schmelze 56; Tabelle 5, Schmelze 48, 51) der 
Gehalt an dreiwertigem Eisen bestimmt. Dies lieB sich leicht dureh- 
fuhren, da diese Schlacken in verdiinnter Séure léslich waren. Die 
Schlacken wurden unter LuftabschluB in einer Kohlensiureatmosphire 
zelost und mit eingestellter Zinnchloriirlésung direkt auf dreiwertiges 
hisen titriert. Ebenfalls wurde der Eisen(3)-Gehalt nach der Per- 
manganatmethode aus der Differenz des bereits friiher bestimmten 


') S. Hivpert u. E. Kon~meyer, Ber. 42 (1909), 4581; T. P. CoLc.oven, 
The physical chemistry of steel mak. process., zitiert bei H. Scuenck, Krupp’sche 
Monatshefte 11 (1930), 1; R. B. Sosman u. H. E. Merwrs, Journ. Chim. physique 
“3 (1926), 38, 

*) G. Tammann u. W. OELsEN, |. c.; H. Scuenck, Krupp’sche Monatsh. 11 
(1930), 1, 
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Gesamteisengehalts und des Gehalts an zweiwertigem Eisen be. 
stimmt. Es ergibt sich dann auf eine zweite unabhingige Weise der 
Gehalt an Fe,O,. Die Resultate zeigen (Tabelle 2, Schmelze 5¢6- 
Tabelle 5, Schmelze 48,51), daB zwar eine kleine Menge dreiwertige: 
Kisen vorhanden ist, diese aber nicht entfernt ausreicht, die Erhéhune 
der Konstanten bis auf fast den doppelten Wert zu erklaren, deny 
hierzu hatte der FeO-Gehalt auf die Halfte herabgemindert werden 
missen. Kr ist aber in den drei untersuchten Fallen nur etwa 5—8°,, 
geringer als der Gesamteisengehalt. Es erscheint zudem noch méglich, 
daB der geringe Fe,O,-Gehalt erst bei der Abkiihlung entstanden ist. 
Auf jeden Fall laBt sich durch die Bildung von Ferrit die Erhéhumeg 
der Konstanten durch freien Kalk nicht erklaren. Es soll aber damit 
nicht die Anwesenheit von geringen Mengen von Kalkferrit in den 
Schmelzen geleugnet werden. Wenn schon der Kalk kein indifferente: 
Verdinnungsmittel ist, so laBt sich noch nicht angeben, wodurch die 
Kinwirkung auf das hier besprochene Gleichgewicht bedingt ist. Die 
auffallend groBe Basizitét mag immerhin dabei von EjinfluB sein. 

Die Sehmelzen mit Orthosilikat (Tabelle 4) legen den SchluS 
nahe, daB dieses in erheblichem MaBe dissoziiert ist. Ware das 
Orthosilikat gianzlich undissoziiert, dann ware kein EinfluB auf die 
Konstante zu erwarten. Die geringe aber deutliche Erhéhung der 
Konstanten /, die zudem innerhalb der Fehlergrenzen in der GréBen- 
ordnung der in ihm tiber das Metasilikat hinaus enthaltenen Kalkmenge 
entspricht, legt den Schluf nahe, daB es zumindest teilweise disso- 
ziiert ist. Nach dem Zustandsdiagramm CaQ-Si0,!') ist dies wber- 
raschend, da das Maximum der Schmelzkurve bei der Verbindung 
2CaQO-SiO, wesentlich spitzer ist als bei der Verbindung CaQ-&i0,,. 
also auf geringere Dissoziation hindeutet. Doch diirfen die Verhilt- 
nisse bei der Aufnahme von Zustandsdiagrammen mit den hier vor- 
liegenden durch die Anwesenheit erheblicher Mengen Fremdstoffe 
veriinderten nicht ohne weiteres verglichen werden. 

Die Schmelzversuche mit Caleium—Metasilikat zeigen im Mitte! 
gar keine Beeinflussung des hier untersuchten Gleichgewichts. Die 
Seite 348 unten mitgeteilten Beobachtungen zeigen, da das gleiche 
fiir Magnesia—Metasilikat gelten dirfte. Man kann daraus den 
SchluB ziehen, das Metasilikat sei besonders wenig dissoziiert, ele 
Vermutung, die auch sonst schon geiuBert worden ist.?) Docli 


') W. Erret, Physikalische Chemie der Silikate, Leipzig -(1929), nach 
1. B. Ferevson u. H. E. Merwiy. 
*) H. Satmane u. F. Scuicx, Arch. f. Eisenhiittenwes. 4 (1930/31), 299. 
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‘st dieser SchluB nicht zwingend, da oben nachgewiesen wurde, dab 
Kalk und Kieselsiure genau den entgegengesetzten KinfluB auf das 
Gleichgewicht haben, so daB es durchaus méglich erscheint, das Silikat 


als mehr oder weniger dissoziiert anzunehmen. Dann wiirden sich die 
Finfliisse der beiden freien Oxyde auf die Gleichgewichtskonstante im 
wesentlichen kompensieren. 
Im Hinblick auf die vor- 
stehend mitgeteilten LErgeb- 
nisse sind einige der von 








Grund der Betrachtung tech- 
nischer Schmelzen geaéuBerten 
Ansichten etwas zu modi- 
fizieren. In Fig. 7 ist eine der 
Fig. 2 von TAMMANN und OEL- 
sEN nachgebildeten Darstel- 
lung der Gleichgewichte, wie sie Silly 
_ apne sy tent a Fig. 7. Schematischer Vergleich der Ande- 
Man sieht, daB die neue Kurve rung von Kn bei Zusatz von 60°, 
bei etwas niedrigeren Werten wechselnder Mischungen von CaO und 


. SiO,; a) ---— nach TAMMANN u. OELSEN, 
der Konstanten von TAMMANN b) —— nach den Verfassern 
und OrtsEN liegt, d.h. bei 
etwas héheren Werten der hier benutzten reziproken Konstante, 
im ganzen aber den gleichen Verlauf hat. Nur an der Kalkseite setzt 
sich die Erniedrigung weiter fort, wahrend bei TamMMANN und OELSEN 
die Konstante bei stark basischen Schlacken konstant und unabhingig 
von Kalkgehalt bleibt. TaAmmann und OELSEN nehmen auf Grund des 
Zustandsdiagramms CaQ-Si0,*) an, daB das Orthosilikat jedenfalls 
weniger dissoziiert sel, als das Metasilikat. Dieser Ansicht wird man 
bei Betrachtung der hier mitgeteilten Ergebnisse nicht ganz zustimmen 
konnen. Die deutliche Erhéhung der Konstanten Ji, durch Ortho- 
silikat spricht dafiir, daB merkliche Mengen freien Kalks in solchen 
Schmelzen vorhanden sein miissen. Uber den Dissoziationszustand 
des Metasilikats erlauben die hier mitgeteilten Versuche, wie schon 
erwahnt, noch keine eindeutige Aussage. Doch deuten die Ergebnisse 
der Verschlackungsversuche von SALMANG und Scuick*) mit einiger 
Wahrscheinlichkeit darauf hin, daB die Schmelzen von Metasilikat 
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') G. TamMann u. W. OELSEN, I. c. 

*) W. Erret, l. c. 

*) H. Satmane u. F. Scnick, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 
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nicht stark dissoziiert sind, da bei starker Angreifbarkeit des freiey 
Kalks und geringer Angreifbarkeit der Kieselsiure das Metasilika: 
besonders geringe verschlackende Wirkung zeigt. 

Wie aus Fig. 5 zu ersehen ist, wird bei Temperaturerhéhung dij, 
Konstante A des Gleichgewichts erheblich vergréBert, ein Ergebnis, 
das auch von KOrBEr!) sowie von Maurer und Biscnor?) erhalten 
wurde. In Fig. 6 ist die Abhangigkeit des log A,,, von 1/T angegeben. 
Die eingezeichnete Grade ist auf die wahrscheinlichste Weise durch 
Punkte hindurch gelegt. Sie gehorcht der Gleichung: 

7280 


log Kyn =—7— + 1,503. 


Jom he New! tr Baie 29 0 ont ee 





Daraus errechnet sich die Warmeténung bekanntermaBen zu 


| = $8,2 Cal. 





Berechnet man die Wairmeténungen der Reaktion aus den letzthin | 
mit groBer Genauigkeit von W. A. Rorn?) ermittelten Bildungswirmen 
der Reaktionsteilnehmer, so ergibt sich U = 82,1 + 1,1 Cal, so dab 
also der hier gefundene Wert innerhalb der Fehlergrenzen damit iiber- 
einstimmt. Das deutet darauf hin, daB dieser Wert keinen merklichen 
Temperaturkoeffizienten hat, denn Rorn’s Wert bezieht sich aut 





Zimmertemperatur, waihrend der hier mitgeteilte sich auf ungefalhr 
2000° abs. bezieht. Der von K6OrBer mitgeteilte Wert U = 28,5 Cal 
ist etwas kleiner. Maurer und Biscnor haben aus den von ihnen 
bearbeiteten technischen Schmelzen den Temperaturkoeffizienten nicht 
berechnet, ihren Rechnungen haben sie dem Roru’schen Wert zugrunde 
gelegt. Ihre Fig. 832—34 |. c. lassen vermuten, daB der Temperatur- 
koeffizient in den technischen Prozessen ebenfalls etwas kleiner er- 





scheint als der berechnete. 


Zusammenfassung 
Die in einer friiheren Arbeit bestimmte Gleichgewichtskonstant: 
des Systems FeO + Mn = MnO + Fe bei 1550—1560° 


eee (FeO)- [Mn] _ 
Cun = (\in0). [Fe] 


wurde durch weitere Versuche bestatigt. 





= 0,0082 + 0,0005 


1) F. KOrper, Stahl u. Eisen 52 (1932), 133. 
2) Ep. Maurer u. W. Basenor, |. c. 
*) W. A. Rots, Z. phys. Chem, 144 (1929), 253. 
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9 Durch Zusitze von Kieselsiure wird die Konstante merklich 
erniedrigt. Die Abhangigkeit der Konstanten von dem Kieselsiure- 
vehalt wurde festgelegt und in graphischer Darstellung veranschaulicht. 

3. Freier Kalk erhéht die Konstante erheblich, die Abhiangigkeit 
wurde ebenfalls graphisch dargestellt. 

4. Calciumorthosilikat erhéht die Konstante ebenfalls, jedoch 
ist die Erhéhung durch Orthosilikat geringer als durch freien Kalk. 

5. Caleiummetasilikat hat keinen Einflu8 auf die Gleichgewichts- 
konstante. 

6. Durch Erhéhung der Temperatur tritt eine bedeutende Er- 
héhung der Konstanten ein. Ihre Temperaturabhingigkeit gehorcht 
der Gleichung: log K =— 7280/T +. 1,508. Die daraus ermittelte 
Wirmeténung betrigt 33,2 Cal, ein Wert, der auch mit anderen Mes- 
sungen gute Ubereinstimmung zeigt. 


Zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen standen Mittel der 
Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule zur Verfiigung, 
fiir die auch an dieser Stelle herzlichst gedankt sei. 


Aachen, 28. April 1932, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und 
physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1932. 


9 * 
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Eine Oberharzer Schiacke vom Bleierzschmelzen 


Von W. Stan. 

Die folgende Analyse genannter Schlacke’) ist sorgfaltig durch- 
gefihrt worden, worauf auch die geringe Abweichung der Summe 
aller bestimmten Bestandteile von 100°/, schlieBen laBt. 

Gefunden wurden: 

S10, = 30,57°/, + K,O = 0,65°/, + Na,O =0,32°, + MnO = Spur 
+ CaO = 16,45°/, + MgO = 1,71°/, + FeO = 28,64°/, + PbO =1,60°/, 
+ ZnO = 7,46°/, + P.O; = 0,999/, + FeS = 5,14, + Cu,S = 0,18", 
-+- FeSb = 0,17°/, und Al,O, = 7,06°/,. Summa = 100,94°%,. 

Die minimale Ferritbildung in dieser Schlacke ist nicht quanti- 
tativ beriicksichtigt worden. 

Bei dem Kalkgehalt von 16,45°/, und Eisenoxydulgehalt von 
28,64°/, waren die 7,46°/, ZnO nach allen Erfahrungen als Silikat ver- 
schlackt. Natiirich vorkommende ZnO-haltige Silikate sind folgende: 
Zn SiO, (Willemit), (Zn, Mn),Si0, (Troostit), (Fe, Mn, Zn, Mg),Si0, 
(Répperit) und (Zn, Ca,)Si,O0, (Hardystonit). 

Das Al,O, ist bei den niedrigen Temperaturen des Bleierz- 
schmelzens nicht in Zink-—Spinell- oder Alumino—Kieselsiureverbin- 
dungen iibergefiihrt worden, sondern es ist neutral in der Schlacke 
gelést [v. ScHLIPPENBACH, HorMann, DEGEN?)| und bindet nur die P,O,. 

Die 5,14°/, FeS, 0,18°/, Cu,S und 0,17%/, FeSb sind als Stein und 
spirliche Speisereste in der Schlacke mechanisch haften geblieben. 

Wie verhalten sich nun die Basenmolekiile zu den Kieselsaure- 
molekilen ? 

Wie die Summe der Prozentzahlen von Basen zu der Prozentzahl 
der SiO,, d. h. wie 56,83°/,:30,579/, = 2:1,076. 

Oder in Molzahlen ? 

K,0 = 0,007, Na,O = 0,005, CaO = 0,294, MgO = 0,042, FeO 
== 0,899, PbO = 0,007, ZnO = 0,092; in Summa: 0,846. Si0, = 0,507. 

Wie 0,846:0,507 = 2:1,199. 

Es binden also zwei Basismolekiile ein Si0,-Molekil. 





Setzt man die Summen der Basenmolekiile = (RO),, dann er- 
kennt man, dab die Schlacke ein Singulo- (RO),SiO, und auch ein 
Orthosilikat (R,SiO,) ist, das etwas Metasilikat beigemengt enthilt. 

') Vgl. auch VOu_KerR, Schlacken, Arch. Erzbergbau, 1931, S. 163 ff. 

2) Drerrricn, Dissertation Clausthal, 1930, S. 77 ff. 


Seesen (am Harz). — 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1932. 
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Uber das System KNO.-NH,NO,-H.0 


Von Ernst JANECKE, Hetnr. HAMAcHER und Erica Rauurs 


Mit 5 Figuren im Text 

Einleitung: Bei emer Nachprifung der in einer friihern Mit- 
teilung?) niedergelegten Untersuchung ergab sich, dafi das System 
Ammonnitrat—Kalinitrat—Wasser in einigen Punkten anders sein muBte 
als angegeben war. Dieses fihrte dazu, die Untersuchungen durch ein- 
vehende Léslichkeitsbestimmungen und Abkihlungskurven zu er- 
giinzen, wobei insbesondere auch hohere ‘'emperaturen Beriicksichti- 
cung fanden. 

Die friheren Untersuchungen: In der Fig. 1 sind die Er- 
cebnisse der friiheren Untersuchungen wiedergegeben. Dasjenige, was 
hierbei richtig ist, ist durch starke Linien dargestellt, wihrend die Er- 
gebnisse, die eine Korrektur erfahren muften, durch diinne Linien 
zum Ausdruck gebracht sind. Die Figur zeigt, daB auBer der eutek- 
tischen Temperatur bei 157° noch bei 127°, 110° und — 48° besonders 
beachtenswerte Gleichgewichte auftreten miissen. Diese beziehen sich 
auf die gleichzeitige Anwesenheit dreier Bodenkérper mit einer ge- 
sittigten Mutterlauge. Die Abgrenzung der Gebiete an der Ammon- 
nitratseite ist in der neuen Darstellung in der Hauptsache die gleiche 
gebheben. Fur die Léslichkeitsdarstellung hat sich jedoch in den 
lemperaturen oberhalb 25° ein wesentlicher Unterschied ergeben. Von 
den friher beobachteten Haltezeiten in den Abkiihlungskurven passen 
sich einige ausgezeichnet dem neuen Diagramm an. Insbesondere ist 
auch die Léslichkeitskurve zwischen 0° und 25° vollstandig die gleiche. 
Ks sind aber auch einige Umwandlungstemperaturen, die durch das 
alte Diagramm nicht erklirt werden konnten, durch das neue richtig 
wiedergegeben. Nicht beobachtet wurden friiher Mischkristalle 
zwischen Ammonium- und Kaliumnitrat, die keiner der bei gew6hn- 
licher Temperatur vorkommenden Modifikationen von Ammonium- 
und Kaliumnitrat zugeordnet sind. Das Auftreten dieser Art Misch- 
kristalle, die also nur in einem mittleren Gebiet vorhanden sind, war 
sehr uberraschend. 





') E. Janecxe u. H. Hamacuer, Z. angew. Chemie 41 (1928), 919. 
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Die Léslichkeitsversuche: 


Es wurden zur Feststellung der 


ot talc al ae 


Léslichkeitsverhiltnisse und Zusammensetzung der Bodenkorper be; ij 
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Zustandsbild nach friiheren Untersuchungen 








uber 20 verschiedenen Temperaturen genaue Bestimmungen gemacht. 
Fiir die mittleren Temperaturen bis 50° waren dieses Schiittelversuche. 
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Hierbei wurden die Gemische in Einviertelliterflaschen eingewogen, 
im Thermostaten zunichst bei erhéhter Temperatur gelést und darauf 
bei konstanter tieferer Temperatur 1—2 Tage geschiittelt. Von den 
Salzen und Wasser wurden solche Mengen verwandt, daB sich etwa 
300 em? ergaben, und die Bodenkérper nur einige Gramm wogen. 


Dadurch war es leicht, nach einer Analyse der Bodenkérper eine genaue 
Angabe der Zusammensetzung der Mutterlauge zu machen. Bei dieser 
Schiittelzeit traten metastabile Bodenkérper, die sich sonst wohl 
bilden, nicht mehr auf. Die Ausgangsprodukte Ammonium- und 
Kaliumnitrat von Merck wurden bei 120° getrocknet. 

Die Versuche oberhalb 50° C wurden in einem Gefi8 (vgl. Fig. 2) 
ausgefiihrt, dessen Boden eine Glasfilterplatte bildete. Das GefiB 
war durch einen Gummistopfen verschlossen, durch 
den ein Riihrer und ein Kiihler eingefiihrt wurden. Das ) \ 
RiihrgefiB endete unterhalb der Glasfilterplatte in 
einen Schliffkonus. Der zugehérige Schliffmante! sab 
an einem zweiten GefiB, das zur Aufnahme der Lauge 
nach dem Filtrieren diente. Um ein Durchsickern von 
Lauge durch das Glasfilter zu verhiiten, driickte Luft 
von unten mit so geringem Uberdruck dagegen, da8 nur 
wenige Luftblasen durch das Filter drangen. ( 

Zum Filtrieren wurde mit von oben wirkendem = 
Luftdruck die Lauge ohne Verdampfung in das untere 
GefaB durch den Bodenkérper gedrickt. Da das ganze 
GefaB in einen Thermostaten eingebaut war, behielten Fig. 2 
3odenkérper und Lauge die Versuchstemperatur, auch 
wenn das Filtrieren sehr lange dauerte. Bei Beginn der Versuche wurden 
nach Einstellung des Gegendrucks Salzgemisch und Lésungsmittel 
in das obere GefiB gebracht. Dann wurde bei erhéhter Temperatur 
gelost und darauf auf die Versuchstemperatur abgekiihlt. Bei dieser 
lemperatur wurde etwa 6 Stunden lang kraftig geriihrt, dann filtriert, 
und Bodenkérper und Mutterlauge analysiert. Auf diese Weise 
konnten noch Isothermen festgestellt werden, die wenig unter dem 
Kutektikum der wasserfreien Salze liegen. Die wasserirmste Lésung 
oder Schmelze enthalt bei dieser Temperatur nur 2—3°/, Wasser. 
Daraus ist ersichtlich, daB man die oben beschriebene Methode sogar 
auch zur Untersuchung von wasserfreien Schmelzen benutzen kénnte. 

Bei den héchsten Temperaturen wurde als Lésungsmittel nicht 
immer Wasser, sondern auch ein Gemisch aus Wasser und Glycerin 
benutzt. Da die gesattigten waBrigen Lésungen bei diesen Tempe- 
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raturen nur sehr wenig Wasser enthalten, macht sich ein geringer 
Verlust schon stark bemerkbar. Durch den Zusatz von Glycerin wurde 
nun erreicht, daB die erforderliche Menge vom Lésungsmittel gréBer 
war und der Dampfdruck des Wassers geringer. Der Zusatz von 
Glycerin beeinfluBt natirlich die Lage der Zweisalzpunkte und die Zu- 
sammensetzung der Mischkristalle, die mit eimer Lésung von be- 
stimmtem Verhaltnis NH,NO, zu KNO, im Gleichgewicht sind. Die 
Zusammensetzung der Grenzmischkristalle bleibt jedoch unverandert, 
so daB diese bestimmt werden konnte. 

Die Versuche unterhalb 0° C wurden in einem Extraktionsapparat, 
iihnlich dem von Brurz und Ranurs!) beschriebenen, ausgefiihrt. Das 
GefiB mit dem Glasfilter diente dabei als Rihrgefi8 und wurde in das 
Kialtebad gesteckt. Die Ausfiihrung war ebenso wie bei hohen Tempe- 
raturen. Das Filtrat sammelte sich in dem zweiten GefaiB, das bei 
diesen Versuchen nicht bei konstanter Temperatur erhalten zu werden 
brauchte. 

Die Abkithlungsversuche: Zur Ergainzung der Léslichkeits- 
versuche wurden Erwiairmungs- und Abkihlungsversuche von Ge- 
mischen aus trockenem Ammonium- und Kaliumnitrat gemacht. Zur 
Herstellung der Gemische wurden die Salze in Wasser geldést und die 
Lésung im Vakuum bei 100° zur Trockne gebracht. Dann wurde sie 
auf eine Temperatur etwas oberhalb der eutektischen erhitzt und 
genaue Abkiihlungskurven aufgenommen. Bei eimgen Versuchen an 
Gemischen, die rasch gekiihlt waren, ergaben sich deutliche Halte- 
punkte, die an anderen Stellen lagen als bei langsam gekihlten Ge- 
mischen. Diese sind auf metastabile Gleichgewichte zuriickzufihren 
(74°, 95°, 95°, 95° bei 95, 90, 85, 80°/, NH,NO,). Sie stehen offenbar 
in Zusammenhang mit der metastabilen Umwandlung von NH,NO, 
bei 50° von N, in N,, indem die Bildung von N, unterbleibt. 

Die Ergebnisse der Versuche: In der Tabelle 1 sind die Werte 
fiir die Grenzmischkristalle und die Zusammensetzung der zugehorigen 
Zweisalzlésungen vermerkt, wie sie sich aus den Léslichkeitsversuchen 
ergeben. Die Zahl der Léslichkeitsversuche betrug uber 300. Nur fur 
einige Temperaturen wurde das ganze Gebiet von Ammonium- und 
Kaliumnitrat untersucht. In den meisten Fallen wurde nur Wert 
darauf gelegt, genaue Angaben fiir die Zweisalzlésungen und die zu- 
gehorigen Bodenkérper zu bekommen. Die Tabelle 1 umfa8t nur die 
Angaben, die sich auf die Zweisalzpunkte beziehen. Die Genauigkeit 
in den Angaben der Zusammensetzung von Bodenkérper und Mutter- 


') W. Brvrz u. E. Rawwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 358. 
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Tabelle 1 


Zweisalzlésungen (nach den Isothermen) 





°/, NH,NO, in den 


g Wasser auf 


| % NH.NO, 100g Salz 





remp. °C enkérpern 
| in der zugehérigen Mutterlauge 
K, | N, 
-— 15 q | 56 85 120 
a 9,5 | 56,5 83 103 
0 9,5 | 87,5 80,5 78 
+ 10 14,5 55 77,5 61 
+ 15 13 58 76,5 55 
+ 20 12,5 58 75,5 49 
Ns a. | 
—- 15 72 92,5 89 | 109 
- 10 73,5 93 89,5 | 95 
0 80,5 | 94,5 90,5 73 
LO 87 96,5 93 5Y 
15 90 | 97,5 94 54 
20 93 | 98 95 | 48,5 
K, | K; 
25 14 27 74 | 46 
30 13,5 23,5 71 | 45 
32 13 23 70,5 | 44 
35 13 26 69 | 43 
40 | 14,5 22,5 68 40 
50 | 21 63 | 37 
60 | 14 19,5 59 | 33 
95 | 25 | 28 54 | 17 
105 27,5 | aa 53 | 15,5 
125 27 | 29 56 | - 
| = 
25 29 | 53,5 74,5 5 
30 | 31,5 59 74 40 
an a 60 74,5 39 
35 | 35 60,5 74 36 
40 | 37,5 62 74 32 
50 | 44 67,5 u. 69 74,5 27 
55 47 68 75 | 23 
60 50 71 76,5 | 21 
65 52,5 72 76,5 | 19 
70 56,5 74 77 18 
75 58 u. 60 75,5 77,5 LS 
SO 61 77 79 14,5 
85 64 79 80 12 
90 | 67 80,5 82 1] 
9% | Wi 82.5 83 10 
105 75,5 | 85,5 86,5 7,7 
N, | N, 
110 | 77 | 92,5 
| K, | N, 
125 | 82 | 92,6 90 3 
| 
| K, N, 
140 81 92 
150 80 92,5 
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lauge ist meistens groB, in Einzelfillen geringer. In der Tabelle 9 
sind die Umwandlungstemperaturen angegeben, die sich bei der Ab. 
kihlung der Schmelzen ergeben haben. In einzelnen Fallen wurde 
mehr als eine Haltezeit beobachtet. Auch die ausgefiihrten Er. 
wirmungsversuche sind in dieser Tabelle enthalten. 
Tabelle 2 
Umwandlungspunkte KNO,-NH,NO, 
Aus Abkihlungskurven gefundene, mittlere beobachtete Werte 

















Nr. | °, NH,NO, Temperatur °C | Nr. | %/, NH,NO, | Temperatur °( 
| 0 124 13 32,5 | 137,5 
2 5 125,3 14 35 | 138,5 
3 7,5 126 15 . 140,5 
4 10 127 16 40 142 
5 12,5 128 oe 42,5 143 
6 15 129 18 | 45 145 
7 17,5 132 19 | = 47,5 146 
8 20 131,5 20 | 50 | 147,5 
9 22,5 133 21 | 52,5 150 
10 25 134 22 | 55 151 
11 27,5 134,5 23 | 57,5 | 153 

12 30 136 24 | 60 155 





Abkiihlungs- und Erwarmungskurven. Eutektische Haltezeiten 




















oar we |Erwirmung|! Abkihlun Erwirmung| Abkihlung 
*/o NH,NO, | oC od oC S */o NH,NO, | °C 7 oC , 
60 | — 1155 u. 156,5 75 | 157,5 | 155,5 u. 156 
62,5 — —~«156 80 | 156,5 | 155,8 u. 157 
65 a“ 155,2 85 | 157 |156 
70 156 156,5 | 
Umwandlungstemperatur 
°/, NH,NO, Erwirmung °C | Abkiihlung °C | 
0 4 —~s YY | on ag 
75 102 | — 
80 | 109 | — 
85 | ae Se SS od 
37,5 a | 120 
45 —- | 130 
47,5 — | 134 
50 - 136 
52,5 _ | 138 
55 ~— | 137 


Diese Versuche fiihren zu einem vollstindigen Zustandsbild fir 
das System Ammonium—Kaliumnitrat fiir sich und mit Wasser fiir 
die gesittigten Lésungen. Die Fig. 3 gibt die gefundenen Zahlenwerte 
wieder mit der Darstellung des Mischungsverhaltnisses von Kalium- 
und Ammoniumnitrat in Gewichtsprozenten als Abszisse und der 
Temperatur als Ordinate. Die ausgezogenen Linien geben das Bild 
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fir die Grenzen der in dem System auftretenden Bodenkérper und die 
vestrichelten fiir die Mutterlauge an. Gegeniiber der friiheren Dar- 


= i ar a li Ae peer a4 - 
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AN 3 NH y NO; 
Fig. 3. Zustands- und Léslichkeitsbild (Mischungsverh.-Temperatur) 
stellung ist das auffallendste, daB ein Mischkristall (K,) auftritt, der 


sich, wie schon erwihnt, zwischen die anderen Mischkristalle in der Art 
einschiebt, daB er sich nicht bis zu den reinen Nitraten, weder dem 
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Ammonium-, noch dem Kaliumnitrat hin erstreckt. Die Léslichkeits. 
und Abkihlungsversuche fiigen sich ausgezeichnet zusammen. Die 
Umwandlungstemperetur von 127° ist auf 124° verlegt, was besser 
mit den neuen Beobachtungen paBt und auch mit den friiheren etwas 
schwierig zu beobachtenden Temperaturen in Einklang zu bringen ist. 
In dem System finden sich acht mvariante Gleichgewichte, die in 
der Tabelle 3 enthalten sind. Auf er der eutektischen Schmelztempe- 
ratur J bei 157° gibt es noch sieben invariante Gleichgewichte zwischen 
drei Bodenkérpern und einer Mutterlauge. Die Tabelle 3 gibt iiber 
die Temperatur und die Art der Bodenkérper, sowie die Zusammen- 
setzung der Mutterlauge AufschluB. 

Gegeniiber den friiheren Untersuchungen sind neue Gleich- 
gewichte bei 152°, 188° und 23° bestimmt. Die Temperatur von 152° 
Tabelle 3 
Die invarianten Gleichgewichte im System KNO,—-NH,NO,-H,O 





Gehalt der Bodenkérper und der | g Wasser auf 100g Salz 








ee on 
pemperatur © ( Schmelze an NH «NO; in Ger Mutterlauge 
157 61 (a) 92,5 (6) 82,5 J) | — 
152 59(c) 78(K) 92,5 (d) | 0,5 (u) 
138 | 85 (e) 52,5(L) 57,5 (f) | 5 (v) 
124 | 82,59) 92(M) 93 (h) | 3 (s) 
110 | 77,5 (i) 92,5 (N) 87,5 (k) | 6 (t) 
23 13 (1) 23(0) 57,5 (m) | 46 (w) 
— 20 69,5 (rn) 92(P) 98 (0) — 
—48 8 (p) 54,5 (Y) 95 (q) | — 


ist unsicher, nicht ganz fest steht auch die von 138°. Als genau an- 
zusehen ist jedoch die von 23°. Alle drei haben ihre Ursache in dem 
Auftreten der mit A, bezeichneten Mischkristalle. In den Lésungen 
bilden sich zum erstenmal diese Mischkristalle oberhalb 23° und ver- 
schwinden mit steigender Temperatur bei 152°. Durch das Auftreten 
dieses neuen Salzes erleidet die Loéslichkeitsdarstellung in bezug auf 
die Zusammensetzung der Mutterlauge eine wesentliche Verainderung 
gegen friiher. Die gestrichelte Kurve zeigt, wie die Zusammensetzung 
der Mutterlauge ist, wenn das Verhaltnis von Kalium- zu Ammonium- 
nitrat in ihnen beriicksichtigt wird. Die Darstellung der Fig. 4 gibt 
noch an, wie der Wassergehalt in den gesattigten Lésungen sich mit 
der Temperatur andert. In jedem invarianten Punkte laufen immer 
drei Léslichkeitskurven in den beiden Fig. 3 und 4 zusammen. In 
einigen Fallen ist unterhalb der betreffenden Temperatur eine 
Kurve vorhanden und oberhalb derselben zwei, in anderen Fallen 
umgekehrt. Die beiden Figuren zeigen deutlich, wie die Léslichkeits- 





Sah PF HII WL ES PEE S04 


za 
“Wy 
r 
a 
fi 
3 
om 
= 
-4 
a 
4 


— 
=> 2 g 4120/7009 Sa/z2 





50 


















KE. Janecke, H. Hamacher u. E. Rahlfs. Das System KNO,-NH,NO,-H,O 865 


heziehungen sind. In der Fig. 4 ist auBer der Léslichkeitskurve fir 
\Ammonnitrat noch bei héheren Temperaturen die Sattigungskurve 
‘ar Kaliumnitrat eingetragen und angegeben, in welcher Art sich die 
Rodenkérper mit der Temperatur andern. Die Sattigungskurven haben 
ach unten hin einen Endpunkt dort, wo als neuer Bodenkorper Kis auf- 
tritt. far KNO, bei —2,9° und fiir NH,NO, bei — 17,85°. Die Tempe- 
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Fig. 4. Léslichkeitsbild KNO,-NH,NO,-H,O (Wassergehalt-Temperatur ) 


ratur des Gleichgewichts F1.—Kis—K,—N, liegt wahrscheinlich bei — 15°, 
wie die Aufnahme einiger Erwirmungs- und Abkihlungskurven zeigte. 

Die Erklarung fiir das Auftreten der Mischkristalle Kg: 
Zu einer Erklirung fiir das Auftreten der eigentiimlichen Mischkristalle 
K., welehe keiner der Modifikationen der beiden Salze angehéren, 
velangt man bei Betrachtung der Anderungen in den Bodenkdérpern 
unter Druck. Kaliumnitrat hat auBer den beiden fiir gewohnlich auf- 
tretenden Modifikationen eine dritte Modifikation, die sich bildet bei 


—— > 9/0/1009 Sa/2z 
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115 at Druck und 128,3°. Diese Temperatur wurde von Bripemay) 
bestimmt. Die dritte Modifikation ist bereits vorher erwahnt wordey 
von JANECKE*). Von Kracrex*) wurde festgestellt, daB feuchte: 
Kaliumniirat bereits bei einem niederen Druck von 82 at die dritt¢ 
Modifikation bildet. Watierant*) fand eine instabile Form bei Ab. 
kiihlung unter dem Tripelpunkt bis 114°. Das Zustandsbild, wie es 


J00* 























aN 
0 8 i 
; KNO; Gew. % NH, NO; 


Fig. 5. Veranderung des Zustandsbildes mit wachsendem Druck 





die Fig. 8 darstellt und in der Fig. 5 noch einmal ohne die Angaben 
uber die Mutterlaugen wiedergegeben ist, muf sich andern, wenn der 
Druck iiber 115 at steigt. In dem Falle muB sich zwischen die Modi- 
fikation A, und Kg, eine dritte Modifikation schieben. Von dieser 
kann ohne weiteres angenommen werden, daB sie ebenfalls wie A, 


') P. W. Bripeman, Proc. Am. Acad. 51 (1916), 604. 

*) E. JANECKE, Z. phys. Chem. 90 (1915), 290. 

*) F. C. Kracex, Jourti. of physical. Chem. 84 (1930), 240. 
*) E. WaLLERANT, Bull. soc. fr. min. 28 (1905), 310. 
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ynd K, Mischkristalle mit Ammoniumnitrat bildet. Es ergibt sich so 
sanz zwanglos die Erklarung, daB die sich bildenden Mischkristalle 


der unter Druck bestaindigen Modifikation von Kaliumnitrat identisch 
sind mit den Mischkristallen A, in dem Zustandsdiagramm der beiden 
Nitrate. In der Fig. 5 ist auf der linken Seite angedeutet worden, in 
welecher Art sich das Gebiet der Mischkristalle AK, ausdehnen wird, 
wenn der Druck steigt. Das Gleichgewicht zwischen den drei Misch- 
kristallen K,, AK, und K,, das bei gewohnlichem Druck bei 138° be- 
steht (e, L, f), bewegt sich mit steigendem Druck in der Darstellung 
‘immer mehr zu dem Punkte, der bei Anwesenheit aller drei Modi- 
fikationen des Kaliumnitrats bei 127,7° (nach BrrpGmMan) vorhanden 
ist. Diese Temperatur wird erreicht bei trockenem Kalinitrat bei 
115 Atm. und bei feuchtem Kaljnitrat bei 82 Atm. Bei diesen 
Drucken mu auch auf der Kalinitratseite ein Gebiet fiir die dritte 
Modifikation auftreten. Auf der linken Seite der Figur ist dieses in 
seiner ungefaihren Form angegeben worden. Jetzt ist das ganze Zu- 
standsbild fiir die beiden Nitrate derart, daB simtliche auftretenden 
Bodenkérper Mischkristalle darstellen, die im Grenzfall zu den reinen 
Salzen fiihren. Es hat durchaus nichts Befremdendes mehr und dhnelt 
zum Beispiel dem System Kaliumnitrat—Thalliumnitrat. Auch die Er- 
héhung der Umwandlungstemperatur, die man bei Mischkristallen 
haufig beobachtet, hat nichts Sonderbares. Auch auf der Ammonium- 
nitratseite tritt bei wachsendem Druck eine Verinderung der Boden- 
kérper insofern ein, als das Feld der Modifikation N, allmahlich zu 
einem Punkt zusammenschrumpft und schlieBlich ganz verschwindet. 
Die Figur zeigt zwei Zustinde dieser Verinderung. Zwischendurch 
muBte ein interessanter invarianter Punkt auftreten, gebunden an eine 
bestimmte Temperatur und einen bestimmten Druck, in dem die drei 
Modifikationen N,, N, und N, mit K, im Gleichgewicht stehen. 

Uber die Mischkristalle des Ammonium—Kaliumnitrats hat 
WALLERANT Versuche gemacht, indem er die Verinderung der opti- 
schen Eigenschaften mit der Zusammensetzung feststellte.1) Er beob- 
achtete auch eine Verinderung bei 104° beim Abkiithlen zusammen- 
seschmolzener Gemische infolge der nach unseren Versuchen bei 110° 
auftretenden Modifikation Ng. 


Zusammenfassung 


Das System Ammoniumnitrat—Kaliumnitrat—Wasser wurde einer 
Nachpriifung unterzogen und hierbei eine bis dahin nicht beobachtete 


‘) Compt. rend. 142 (1906), 100, 168. 
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ane 


Modifikation gefunden, die ebenso wie die iibrigen aus Mischkristalley 
der beiden Salze besteht. Es wurden sehr genaue Léslichkeitsunter. 





suchungen gemacht, die Bestimmung von Bodenkérper und Mutter. 
lauge durchgefiihrt und auBerdem Abkihlungskurven geschmolzene; 
Gemische aufgenommen. Diese Ergebnisse wurden in zwei Figurey 
niedergelegt. Die eine bezieht sich auf die Mischungsverhiltnisse dey 
heiden Salze in den Bodenkérpern und den Zweisalzlésungen, dic 
andere auf die Darstellung des Wassergehalts der Zweisalzlésungey 
in bezug auf die Temperatur. Die Mischkristalle (A), welche bisher 
nicht beobachtet wurden, finden eine einfache Erklarung durch die 
Untersuchung des Verhaltens von Kaliumnitrat unter Druck. Sie sind 
Mischkristalle nach einer Form des Kaliumnitrats, die fiir sich be; : 
einem Druck von 115 at auftritt. | 


' 
Oppau, Forschungslaboratorvum der I. G. Farbenindustrie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1932. . 





; 
; 
? 
’ 
' 








































H. Gall u. H. Roth. Uber die Hydrazinate einiger Silbersalze 869 





Uber die Hydrazinate einiger Silbersalze 
Von H. Gaui und H. Rorn 


Mit 2 Figuren im Text 


Man kennt heute von fast allen Metallen Hydrazinate, die dem 
allgemeinen Typus MeX,(N,H,),, entsprechen. Die einfachste Bil- 
dungsweise haben Curtrus und ScHrapEr!) bei dem Umsatz von 
Metallsulfaten mit Hydrazinhydrat beobachtet. Die Darstellung von 
Hydrazinaten begegnet so lange keinen erheblichen Schwierigkeiten, 
als in waBriger Lésung keine Reduktion zu Metall eintritt oder sich 
der Dipol des Wassers durch Hydrazin verdringen lat. Unmittelbare 
Metallabscheidung durch Hydrazinhydrat beobachtet man allgemein 
bei den Edelmetallen der achten Gruppe und den Schwermetallen der 
ersten und zweiten Gruppe des periodischen Systems. Ks hat nicht an 
Versuchen gefehlt auch die Hydrazinate dieser Metalle darzustellen. 
Durch Umsatz von Hydrazinhydrat mit Metallsalzen in alkoholischer 
Losung erhielt einerseits K. A. Hormann und Mareura?) die Hydra- 
zinate der Mercurihalogenide, andererseits J. ‘l'scHucaJew*) Platin- 
verbindungen mit komplex gebundenem Hydrazin. Weiterhin findet 
sich in der Literatur nur eine einzige kurze Angabe iiber ein Hydrazinat 





mit Silber als Kation von H. Franzen‘), der in wiBriger Loésung 


neben metallischem Silber farblose Kristalle eines Silbercyanidhydra- 
zinates beobachtet hat. Wir haben die Versuche, Hydrazinate von 
Silbersalzen darzustellen, in der Absicht aufgenommen, damit die 
primiren Reaktionsprodukte zwischen Silberion und einem Reduk- 
tionsmittel, das aber gleichzeitig ein photographischer Entwickler sein 
mubte, zu isolieren. ANDRESEN®) hat nun bereits 1891 die Bedingungen 
angegeben, unter denen Hydrazin praktisch entwickelt, womit eine 


') Tu. Curtius u. F. Scuraper, Journ. prakt. Chem. (2) 50 (1894), 311. 

*) K. A. Hormann u. F. C. Marsura, Lieb. Ann. 305 (1899), 214; Ber. 30 
(1897), 2019. 

*) J. Tscuveasew, Ber. 47 (1914), 2446. 

*} H. Franzen, Z. anorg. Chem. 70 (1910), 145. 

°) Zitiert aus J. M. Eper u. Livpro-Cramer, Ausfihrliches Handbuch der 
Photographie III, 2, Verlag Knapp, Halle (1930), 8. 3. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 24 
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der Voraussetzangen erfiillt ist. Die andere Voraussetzung dure 
lsoherung von derartigen Primirprodukten, weiteres experimentelles 
Material fur die Theorie des Entwicklerprozesses zu liefern, stiitzen 
wir auf folgende Anschauungen: 

Unter Beriicksichtigung der bisherigen Ergebnisse, die sich u. 
auf Arbeiten von Ostwatp!), K. Scnaum?), 8. E. SHepparp?*) und 
M. VormeEr’) stiitzen, kann man folgende Teilvorgiinge bei der chemi- 
schen Entwicklung annehmen: 

1. Diffusion des Reduktionsmittels zur Oberfliche des Photo- 
haloids. 

2. Adsorption an der Oberfliche und Ausbildung einer Adsorp- 
tionsverbindung. 

3. Zerfall des Adsorptionskomplexes unter Bildung von Silber. 
!. Verdriingen des unzersetzten Adsorbats oder dessen Oxy- 
dationsprodukte durch $,0,"’ bzw. H,O oder freiwillige Desorption. 

Den Diffusionsvorgang als erste Phase haben bereits HurTErR und 
DrRIFFIELD®) gemessen und diskutiert. Die zweite Phase, die Ad. 
sorption, ist in neuerer Zeit durch eime ausfiihrliiche Arbeit von 
P. Wuirr und K. Serpi®) iber Adsorption von homologen nicht ent- 
wickelInden Anionen wie Resorzin im Sinne der Fasans-Panetn'schen 
Regel vollkommen bewiesen worden. Zweifellos miissen aber bei der 
Jetrachtung des Adsorptionsvorganges auch undissozierte Molekiile 
des Entwicklers einbezogen werden, wodurch zwei Typen von Ad- 
sorptionsverbindungen moglich sind. Einerseits Silbersalze wie Silber- 
hydrochinat, andererseits nach den Vorstellungen von PoLanyt‘) 
Molekilverbindungen zwischen Silberhalogenid und Reduktionsmitte! 
z. B. von der Form AgBrHOC,H,NHg. 

Wir betrachten die Hydrazinate als derartige Primirprodukte bei 
der Entwicklung mit Hydrazin nach ANpresEN.’) Thre Darstellung 
ist nach unseren Ergebnissen vor allem an zwei Bedingungen gekniipft, 
einerseits peinlicher Ausschlu8 von Feuchtigkeit, andererseits [Ein- 
halten bestimmter Temperaturen, da sich der Existenzbereich der 
isolierten Hydrazinate als teilweise stark temperaturabhaingig erwies. 


') W. Ostwaxtp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 1. Aufl., 1893. 
“) K. Scuaum, Arch. wiss. Photogr. 1 (1899), 139. 

8) S. E. SuHeprarp, Photogr. Korr. (1922), 76. 

*) M. Votmer, Z. Elektrochem. 35 (1929), 555. 

*) F. Hurter u. V. C. Drirrretp, Eprr’s Jahrb. (1899), 193. 

*) P. Wuurr u. K. Serpi, Z. wiss. Photogr. 28 (1930), 239. 

*) M. Potanyt, Z. Elektrochem. 35 (1929), 561. 

*) M. ANDRESEN, |. ce. 
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Rei Beriicksichtigung dieser Verhiltnisse konnten wir folgende Ver- 
hindungen isolieren: 

AgCNSN,H,, AgCNN,H,, AgNO,N,H,, Ag,SO,3N.H,. 

Sie stellen Komplexverbindungen dar, bei denen Hydrazin zwei 
Koordinationsstellen besetzt hat. Wenn man die einschrinkende Vor- 


aussetzung der Entwicklereigenschaft fallen laBt, stehen die Hydra- 


ynate der Silbersalze nicht vereinzelt da, denn schon friiher hat 


t 


W. Mancnor!) fiir das System Silberion-Kohlenoxyd die Existenz 
iner Verbindung von der Formel Ag,SO,CO_ bewiesen. 


Experimenteller Teil 


Ausgangsmaterial: Samtliche benutzten Silbersalze wurden 


analysenrein dargestellt und im Vakuum wtber Phosphorpentoxyd 


cetrocknet. Die als Verdiinnungsmittel angewandten Alkohole, wie 
Methyl- und Athylalkohol wurden itber Calcium destilliert, Pyridin 
dagegen mit Bariumoxyd entwissert. Wasserfreies Hydrazin haben 
wir nach den Angaben von F. Rascuie?) durch Destillation von Hydra- 
zinhydrat tiber Kaliumhydroxyd dargestellt, wobei wir besonders 
darauf hinweisen médchten, daB MiBerfolge bei der Darstellung der 
iiberaus wasserempfindlichen Hydrazinate stets auf einen gering- 
figigen Hydratgehalt des Hydrazins zuriickzufiihren waren. 

Apparatur: Fir die Darstellung der zu beschreibenden Ver- 
bindungen war peinlicher Ausschlu8 von Feuchtigkeit maBgebend, 
weshalb die Darstellung in geschlossener Apparatur ausgefiihrt wurde. 
Zu diesem ZAweck wird die Lésung des entsprechenden Silbersalzes in 
Pyridin bei geschlossenem Hahn in das Reaktionsgefib gebracht, 
dessen Boden eine Jenaer Filterplatte aus gesintertem Glas bildet, 
wahrend sich Hydrazin oder dessen Lésung in einem ‘Tropftrichter 
befindet. Das ReaktionsgefiB ist so gestaltet, daB die Darstellung 
auch bei tiefen Temperaturen durch Kintauchen in ein Kiltebad aus- 
vefiihrt und nétigenfalls auch unmittelbar die Reaktion durch Ab- 
saugen der iiberstehenden Lésung zum Stillstand gebracht werden 
kann. Ein Rihrer gleicht Konzentrations- und Temperaturunter- 
schiede aus. AuBerdem ist vorgesehen, daB der Niederschlag durch 
scharf getrocknete Luft von anhaftendem Lésungsmittel bei der 
lemperatur des Kiltebades befreit werden kann. 


') W. Mancnor, J. KOnta u. H. Gatyi, Ber. 57 (1924), 1157. 
*) F. Rascnte, Ber. 48 (1910), 1927. 


24* 
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Analysenmethoden: Bei der Analyse der einzelnen Ver. 
bindungen waren Hydrazin und Silberbestimmungen notwendig, die 


nach folgenden unterschiedlichen Methoden ausgefiihrt wurden: 


Hydrazinbestimmung. Methode 1: Der Hydrazingehalt wird volumetrisch 
als Stickstoff bestimmt. Die gewogene Substanz befindet sich in einem trockeney 
Kolben, der mit reiner, tiber Phosphorpentoxyd getrockneter Kohlenséure ge. 
spilt ist. Durch Zugabe von 30—40 cm® 0,2 n- Bromlésung, die nach W. Mancuor 
und F, OBERHAUSER') unter Zusatz von Kaliumbromid hergestellt war, wird 
Hydrazin nach der Gleichung: N,H, + 2Br, = N, + 4HBr zersetzt und der 
Stickstoff im Azotometer aufgefangen. 

Methode 2; Man titriert Hydrazin unmittelbar mit Jod nach den Angaben 
von STOLLE?) in Gegenwart von Natriumbicarbonat. 

Silberbestimmung. Methode 3: Die Substanz wird nach der Methode von 
Carrus im Bombenrohr aufgeschlossen und Silberion als AgCl gefiallt. 

Methode 4: Die Einwaage wird unmittelbar in Salpeterséure eingetragen 
und die Silberbestimmung wie tblich ausgefiihrt. 

Methode 5: Das Hydrazin wird durch Einleiten von Chlor zersetzt und das 
webildete AgCl, das frei von Chlorat ist, in der iblichen Weise zur Silberbestimmung 
herangezogen, 


Darstellung von AgCNSN,H, 

Versetzt man trockenes Silberrhodanid bei Zimmertemperatur 
mit wasserfreiem Hydrazin, so tritt Erwarmung auf, wahrend sich 
gleichzeitig Silber abzuscheiden beginnt. Bringt man dagegen Silber- 
rhodanid zunachst mit Pyridin in Lésung, so fallt auf Zusatz von 
Hydrazin, das in Alkohol geldést ist, ein gut kristallisierter Niederschlag 
aus. Fiir die Herstellung gréBerer Mengen hat sich folgende Arbeits- 
weise bewahrt: 

0,83 ¢ (0,005 Mol) wasserfreies AgCNS werden in 20 cm? wasser- 
freiem Pyridin gelést und zu dieser Lésung 5 em* absoluter Alkoho! 
gegeben. Man erhalt so eine klare, leicht gelb gefairbte Flissigkeit, 
der innerhalb 1 Stunde 0,82 g (0,01 Mol) Hydrazin, das in 15 cm’ 
Alkohol gelést ist, langsam tropfenweise zugesetzt wird. Es entstelt 
ein farbloser, sehr gut kristallisierter Niederschlag, der nach 15 Minuten 
abgesaugt, zweimal mit Alkohol®) und zweimal mit Ather ausgewaschen 
wird. Das Hydrazinat wird kurze Zeit im Vakuum itiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und sofort zur Analyse gebracht. Herrn Prot. 
Dr. Sretnmerz verdanken wir folgende kristallographische Charakter- 
sierung: Die Kristalle sind diinn, prismatisch, linealfoérmig. Die Aus- 


‘) W. Mancnor u. F. OBERHAUSER, Ber. 57 (1924), 29. 

*} R. Srotik, Journ. prakt, Chem. 66 (1902), 332. 

*) Wenn nicht anders vermerkt, kommen simtliche Lésungsmittel in wasser- 
freiem Zustand zur Anwendung. 
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ljschungsschiefe betrigt Null Grad und die Schwingungsrichtung der 
sroBeren Lichtgeschwindigkeit steht senkrecht zur langen Prismen- 


ee 


kante. 
Die Analyse wurde nach Methode 1 und 8 ausgefiihrt und ergab 
folaende Werte: 


AgCNSN.H,: Ber.: N, aus N,H,: 14,15°/,; Gef.: 14,13, 14,28°/, 
Ag: 54,48 54,62, 54,63. 


Uber das System Silberrhodanid-Pyridin, von dem bei der obigen 


Ce, 


Darstellung ausgegangen wird, haben wir in der Literatur keine An- 
gaben gefunden. Man kann aber eine sehr schon kristallisierte Pyridin- 
verbindung des Silberrhodanids, die aber nicht mit der Lésung voll- 
kommen im Gleichgewicht stehen diirfte, erhalten, wenn eine Lésung 
von Silberrhodanid in Pyridin vorsichtig mit Alkohol versetzt wird. 
Ns kristallisiert AgCNSC;H,N in groBen, tafelf6rmigen Kristallen aus. 
Der Dampfdruck der festen Phase ist hier noch so groB, dab bei 
Zimmertemperatur im Vakuum kontinuierlich Pyridin abgespalten 
wird, weshalb wir das wtiberschiissige Pyridin durch Abpressen auf 


‘ 


Ton entfernt haben. Die Bestimmung des Silbers nach Methode 3 





ergab: 
AgCNSC,H.N: Ber.: Ag: 44,03°/,; Gef.: 43,77°/,. 


Darstellung von AgCNN.H, 

Zur Darstellung des Silbercyanidhydrazinates, die in der beschrie- 
benen Apparatur ausgefiihrt wird, beniitzen wir folgende Arbeits- 
methode: 

0,67 g (0,005 Mol) AgCN werden in 10 ecm?* Pyridin gelést und 
mit 5em® Alkohol verdiinnt. Die leicht braun gefirbte Lésung, die 
auf O° gekiihlt ist, versetzt man tropfenweise mit 0,32 g (0,01 Mol) 
Hydrazin, das in 20 em® Alkohol gelést ist. Die Verbindung fiallt als 
farbloser, kristallisierter Niederschlag aus, der, wie oben erwaihnt, mit 
Alkohol und Ather ausgewaschen wird. Nach kurzem Trocknen im 
Vakuumexsikkator wird die Substanz zur Analyse gebracht. Hydrazin 
wurde nach Methode 1 und Silber nach Methode 5 bestimmt. 


AgCNN,H,: Ber.: N, aus N,H,: 16,88%/; — Gef.: 16,81, — 16,82°/, 
Ag: 665,01 64,98, 64,93. 


Die Substanz ist in Blattchen prismatischer Form kristallisiert. 
im trockenen Zustand ist die Verbindung lingere Zeit unverandert 
haltbar, auf Zusatz von Wasser tritt unter Abscheidung von Silber 
Stickstoffentwicklung ein. 

Die beiden Verbindungen fassen wir als primire Produkte der 
heterogenen Reaktion von Hydrazin mit AgCN oder AgUNS auf, 
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wobei wir in wiBriger Lésung zunichst nur die Ausbildung einer 
analogen Adsorptionsverbindung annehmen. In Verfolgung dey 





Reaktion zwischen Hydrazin und solchen Silbersalzen, deren Anionen 
Halogene oder Pseudohalogene sind, haben wir auch das Verhalter 
von Silberchlorid, -bromid und -jodid gegeniiber Hydrazin untersucht, 
woriber wir spiter berichten werden. In den photographischey 
;mulsionen treten aber auBer Anionen, die schwerlésliche Silbersalz 
bilden, auch solehe wie Nitration auf. H. Arens und J. Eeerrr 
weisen besonders darauf hin, da Auskopierschichten nach Valenta, 
die freies Silbernitrat enthalten, merkliche Mengen metallisches Silber 
beim Lagern ausbilden. Nach diesen Beobachtungen erschien es uns 
moglich, daB Anionen wie NO,’ den Reduktionsvorgang spezifisc! 
beeinflussen. Wir haben deshalb das einwertige Nitration und auc! 
das zweiwertige Sulfation in Form ihrer Silbersalze mit Hydrazin 


umgesetzt. 





Darstellung von AgNO.N.H, 
i 

Erste Darstellung und Verhiiltnisanalysen dieser Verbindung | 
wurden von Herrn Dr. M. Dirr ausgeftiihrt. Schon qualitative Ver- | 
suche hatten ergeben, da’ sowohl Hydraziniiberschu8 wie Tempe- 
ratursteigerungen iiber 0° zu vermeiden waren. Zur ersten Darstellung 
haben wir Lésungen in absolutem Methylalkohol benutzt. Jeweils 
10 em® Methylalkohol enthielten 0,0464 g NH, und 0,1677 g AgNO,. 
Zu 10 em® Silbernitratlésung wurden bei — 20° 5 em*® Hydrazinlésung 
gegeben, wobei der Kérper zunichst vollkommen weiB ausfiel. Beim 
Auswaschen mit Methylalkohol von Zimmertemperatur trat rasch 
Verfiirbung ein, eine Erscheinung, die sich vermeiden lieB, sobald der 
Alkohol in einer Kaltemischung vorgekihlt war. Zur Bestimmung 
des Atomverhiltnisses wurde die Substanz unmittelbar in 0,1 n-Jod- 
Jodkahlésung eingetragen und Hydrazin nach Methode 2 titriert, 
wihrend Silber als Silberjodid zur Wagung gebracht wurde. 

Atomverhaltnisse: Ag:N,H, = 1:0,99, 1:1,08, 1:1,01, (1:1). 

Nach der Atomverhialtnisbestimmung hat die Verbindung di 
Zusammensetzung AgNO,N.H,. 

Zur Gewinnung gréBerer Mengen haben wir noch eine ander 
Methode ausgearbeitet: 0,85 g (0,005 Mol) AgNO, werden in 10 em® 
Pyridin gelést und auBerdem mit 5 em* Methylalkohol versetzt. Nacl 
Abkihlen in einer Kiltemischung werden innerhalb 15 Minuten 0,2 ¢ 
(0,006 Mol) Hydrazin, die in 10 em* Methylalkohol gelést waren, zu- 


') H. Arens u. J. Eaoert, Z. wiss. Photogr. 28 (1930), 178. 
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setropft. Nach kurzer Zeit fallt ein weiBer, kristallisierter Korper aus, 


dessen Menge sich durch Zugabe von 20 cm® Ather betrichtlich ver- 
mehren laBt. Nach dem Absaugen wird der Niederschlag zweimal mit 
‘o 25 em’ stark gekithltem Alkohol und Ather ausgewaschen, wihrend 
man den Rest des Athers durch einen trockenen Luftstrom bei der 
femperatur der Kiltemischung entfernt. Man gewinnt so leicht etwa 
0.7 ¢ des Hydrazinates. Aus Methvlalkohol dargestellt erhalt man die 
Verbindung in regelmabig ausgebildeten Prismen, die sich bereits bei 
der Betrachtung im Mikroskop rasch unter lebhafter Gasentwicklung 
zersetzen. 

Die Bestimmung des Atomverhiltnisses allein hielten wir aber 
in diesem Fall nicht fir vollkommen ausreichend, weshalb wir den 
Versuch machten, EKinwaagen auszufiihren, die aber mit erheblichen 
Schwierigkeiten verbunden waren. Wir mdéchten nicht unerwahnt 
lassen, daB z. B. eine abgewogene Menge unmittelbar nach der Wagung 
sich unter Feuererscheinung mit heftiger Detonation zersetzte. Die 
Wigung muBte deshalb stets innerhalb einer bestimmten Zeit beendet 
sein und anschlieBend die abgewogene Menge sofort in verdiinnte 
Salpetersiure eingetragen werden. 

AgNO,N,H;,: Ber.: Ag: 53,42°/); Gef.: 53,06°/,. 


Messung der Zersetzungstemperatur 
Die beobachteten, heftigen Zerfallserscheinungen treten ein, oline 
da Wasser Zutritt hat, allein durch Steigerung der Temperatur von 
20° auf Zimmertemperatur. Die zur Charakterisierung und Hand- 


habung der Substanz notwendige ah 
Bestimmung der  GZersetzungs- 
temperatur haben wir folgender- 
maben ermittelt: af 





In ein GefaiB von 10 em? Inhalt 
haben wir 0,3 g Substanz gebracht 4 
und iber einen Dreiweghahn ein 


—» 717 119 


olfenes Manometer angeschlossen. a} 
Das Substanzgefa8 tauchte in eine 





Kiltesole, die sich langsam er- ‘ Bes MN Pee 
258 263 008 273 


Fig. | 





warmte und deren Temperatur mit 
emer Genauigkeit von +0,2° ge- 
messen wurde. Die Druckmessung wurde bei konstantem Volumen 
ausgefiihrt, um zunichst mit steigender Temperatur die lineare 
Anderung zu beobachten. Sobald Zersetzung unter Stickstoffent wick. 
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lung eintrat, muBte sich die Neigung der Kurve andern. Die Hohe 
der kompensierenden Quecksilbersiule wurde mit Kathetometer ge. 
Inessen. 

Den Gang einer solchen Kurve zeigt Fig. 1, worin der anfanglich 
lineare Verlauf gut zu erkennen ist. Der Beginn der Zersetzung macht 
sich be: — 5,38° bemerkbar, die bei —2,0° zu einer erheblichen Druck. 
steigerung fiihrt. Bei 1,5° trat explosionsartige Zersetzung unter 
Zertrummerung des SubstanzgefiBes ein. Auf Grund dieser Messung 
ist es empfehlenswert, den Korper stets unterhalb einer Temperatur 
von — 10° zu halten, was besonders bei der Wagung zu beachten ist. 
Die Bildung des Silbers durch Warmezufuhr allein laBt sich nur so 
erklaren, daB die Warmeschwingung des von Silberion-Hydrazin be- 
setzten Gitterpunktes ausreicht, um in den Bereich des Nitratanions 
zu gelangen. Die dadurch moégliche Reaktion induziert jede folgende, 
zumal gleichzeitig Wasserbildung eintritt. Die Ruichtigkeit dieser 
Uberlegung beweist auch das Verhalten von Silbersulfat gegeniiber 
Hydrazin. 

Darstellung von Ag,$O,3N,H, 

sei der Darstellung von Silbersulfat-Hydrazinat sind die gleichen 

Vorsichtsmabregeln einzuhalten wie bei der Darstellung von 
AgNO.N.H,. 

0,6 g (0,002 Mol) trockenes, fein pulverisiertes Silbersulfat werden 
in 12 em* Pyridin gelést und zu der klaren Lésung 5 cm® Alkohol ge- 
geben. In geschlossener Apparatur wird die Lésung des Silbersulfates 
in Pyridin auf — 20° abgekiihlt, anschlieBend werden 0,2 g (0,0063 Mol) 
NoH, in 15 em?® Alkohol gelést, unter gutem Ruhren zugetropft und 
der entstehende Niederschlag mit gekiihltem Alkohol und Ather wie 
oben beschrieben, ausgewaschen. 

Wir haben uns zuniichst auf Verhaltnisanalysen beschrinkt, die 
folaende Werte ergaben: 

Atomverhaltnisse: Ag: N,H,=1:1,49; 1:1,49; 1:1,47 (2:3). 

Nach diesem Analysenergebnis ist der Verbindung die Forme! 
Ag,5O,3N,H, zuzuschreiben. Qualitativ zeigt die Substanz die 
gleichen Eigenschaften wie das entsprechende Nitrat. Steigert man 
langsam die ‘lemperatur, tritt Bildung von Silber, aber ohne heftige 
Nebenerscheinungen ein. 

Die Zersetzungstemperatur haben wir nach der schon be- 
schriebenen Methode, Druckmessung bei konstantem Volumen, ge- 


messen. Eine andere sorgfiltig dimensionierte Apparatur erlaubte 
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yns in diesem Fall die Neigung des linearen Kurvenanteiles, wie aus 
Vig. 2 zu erkennen ist, sehr klein zu halten, wodurch eine Steigerung 
der MeBgenauigkeit erzielt wurde. Der thermische Zerfall beginnt bei 
74° und erfolgt vollkommen bei 7,7° 











unter plotzlicher, starker Drucksteige- 4%} 
iia 
rune. | 
Die Wagungen fiir die Gewichts- wi 
analysen haben wir nach dieser Messung Ss 
. 
unter den gleichen VorsichtsmaBregeln, a’ 
: . a /ra 
wie bei dem entsprechenden Nitrat, aus- | 
cefiihrt. 
Ag,SO,3N,H,: iy 
Ber.: Ag: 52,89°/); Gef.: 52,73, 52,65°/,. | — 
r 5 SF, a 
Die Hydrazinate der Silbersalze cro c77, OBI 
kann man in zwei Gruppen einteilen: Fig. 2 


1. Die Hydrazinate der Silbersalze 
mit sauerstoffhaltigem Anion, die in fester Phase bereits unterhalb 
Zimmertemperatur irreversibel bis zu metallischem Silber reagieren. 
2. Die Hydrazinate von Silbersalzen mit halogenartigem Anion, 
die einen bedeutend gréBeren Existenzbereich aufweisen. 


Der Direktion der Riitgerswerke A.-G. Berlin sprechen wir auch 
an dieser Stelle unseren besten Dank aus fiir Uberlassung gréBerer 
Mengen von Reinpyridin. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1932. 
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Uber Gleichgewichte beim System Bi-S-0 
Von Rupo.tr ScuEenckK und Fr. SpECKMANN 
Mit 4 Figuren im Text 


Zu den Systemen, bei denen sich die Réstreaktionsgleichgewicht; 
am schonsten und klarsten beobachten lassen, gehért das System 
Wismut—Schwefel—Sauerstoff. Bei ihm haben wir es allein mit den 
LU msetzungen , ‘ 

| 2Bi,0, + Bi,S, ~~ 6Bi +380, 
zu tun. Gleichgewichte, an denen neutrale oder basische Sulfate be- 
teiligt sind, haben wir nicht beobachten k6énnen. 

Nachdem aus dem Miinsterischen Institut aber die beim Kupfer’), 
Blei#), Nickel®) und Kobalt auftretenden Réstreaktionsgleichgewicht 





und ihre Messung eingehend berichtet worden ist, eriibrigt es sich, 
nochmals auf die Untersuchungsmethode einzugehen. Gemessen 
wurden stets die Schwefeldioxydtensionen. 

Die einzige Komplikation wird durch die recht groBe Léslichkei 
des Wismutsulfids in metallischem Wismut herorgerufen, welche einen 
erheblichen Temperaturkoeffizienten besitzt. Uber das Zustands- und 
Schmelzdiagramm des Komponentenpaares Bi-Bi,5, hat schon vor 
lingerer Zeit Rorssier*) berichtet. 

Die Loéshchkeit bedingt, daB auBer den univarianten Gleich- 
gewichten mit dem Bodenphasentriplett (Bi,8, — Bi,O, — gesattigt: 
Losung von Bi,S, in Metall), auch noch die bivarianten [Bi,O, — un- 
gesittigte Losungen von bi,S, in Metall (zwei Bodenphasen)| beob- 
achtet werden kénnen. Wihrend bei gegebener Temperatur der SO.- 
Druck bei den univarianten eindeutig festgelegt ist, hangt er bei den 
bivarianten von dem Sulfidgehalt der metallischen Phase und der 


Temperatur ab. 


') R. Schenck u. E. HeMpeLMANN, Met. u. Erz 10 (1913), 283. 

*) R. Scuenck u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 145; 142 
(1925), 143; 148 (1925), 351; 158 (1926), 149. 

8) R. Scnenck u. E. Rats, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 225. 

‘) Fr. Rogsster, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 44. 
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In der Literatur ist angegeben'), daB sich metallisches Wismut 
heim Erhitzen in einem trockenen Schwefeldioxydstrom nicht ver- 


andere. Diese Beobachtungen miissen unter ganz besonderen Be- 


9 ls in igo By 


‘ingungen angestellt sein, denn nach unseren Erfahrungen nimmt 
eschmolzenes Wismut recht betrichtlhche Mengen von Schwefel- 
dioxyd auf. Es gelang uns bei der konstanten Temperatur von 480° 
etwa ein Drittel des Metalls in ein Oxyd-Sulfidgemiseh zu uberfihren. 
‘ie Gasaufnahme ist von 400° an beobachtbar. 

Die Unvollstindigkeit der Aufbaureaktion, zu der 7,4932 g reinsten 
\ferck’schen Wismuts in gepulverter Form verwendet wurden, wird 
hervorgerufen durch Hiiutchen von Oxyd und Sulfid, welche die 
\Metalltropfen tiberziehen und vor weiterer Einwirkung des Gases 
schiitzen. Im Anfang geht die Absorption glatt vonstatten, schheBlich 
hért sie aber voélhig auf, in unserem Falle, nachdem etwa 135 em® auf- 
senommen waren. Die theoretisch absorbierbare Menge wirde 
392.5 em* betragen. 

Die Beobachtungsdaten dieses Aufbauversuchs geben Tabelle la 
und Fig. 1 wieder. Letztere zeigt, daB wir uns am Schlusse noch im 


Gebiete der bivarianten Gleichgewichte bewegt haben, sonst hiatten 





wir eine Horizontale erreichen miissen. Auch die Wiederholung des 
Versuchs bei 530° (‘Tabelle 1b) hat zu ahnlichen Ergebnissen gefihrt. 
Die Aufbaumethode ist also fiir das Studium der Gleichgewichtslagen 


wenlg geelgnet. 








Tabelle la Tabelle 1b 
Erhitz.- Aufgenomm. | Eingestellter Erhitz.- Aufgenomm. Eingestellter 
Dauer SO,-Menge Druck dauer SO,-Menge Druck 
in ‘Tagen em? mm Hg in ‘Tagen em?* mm Hg 
Temperatur = 480° C Temperatur = 530° C 
6.96 24,0 I 1,2 4,0 
! 11,37 38,0 1'/, 18.3 243.3 
I 14,83 44,2 Ble 28.61 307.2 
19,24 56,7 3. 49,98 426,1 
25,21 68,9 2 72,69 512,7 
| 32,48 80.4 5 SOH.52 634.7 
2 47,39 112.3 5 104,10 635.6 
3 60,92 127,9 5 116,86 698.2 
3 71,84 | 139.1 5 128,65 729,6 
3 89,52 | — 161,7 5 134,84 750,9 
5) 110,25 200,0 3 139,94 801.4 
27 134,75 212,3 3 148,45 834,5 
137,7 
134,76 — 





') H. Scutrr, Lieb. Ann, 117 (1861), 95; J. Un, Ber. 28 (1890), 2154. 
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Ausgezeichnet brauchbar aber ist der umgekehrte Weg, die Bip. 
wirkung vom Oxyd auf das Sulfid. Die gute Wechselwirkung dieser 
Stoffe ist bekannt aus den Untersuchungen von ScHoELLER!) und auch 
von BricKNer®), in denen allerdings die Frage nach der Lage und dey 
Art der heterogenen Gleichgewichte ginzlich unbeachtet geblieben jst. 

Die Schwefeldioxydtensionen der univarianten Gleichgewichte in 
Abhangigkeit von der Temperatur sind gut und sicher beobachtbar. 
wenn man fir einen geniigenden Sulfidiiberschu8 in den Bodenphasen 
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sorgt. Die Druck—Temperaturbeziehung ist aus vier voneinander un- 
abhangigen Versuchsreihen, welche untereinander gut iibereinstimmen, 
abgeleitet worden. Die Beobachtungsdaten geben Tabelle 2 und Fig. 2 
wieder. Die erste Gasentwicklung lieB sich zwischen 150° und 200° 


Tabelle 2 








Temperatur °C Druck mm Hg Temperatur ° C Druck mm Hg 
l. 2. (Fortsetzung) 
150 0.0 516 622,1 
400 43,2 530 723,5 
450 100.9 
480 290.0) 3. 
m 200 0,0 
_ 510 678,0 
160 0.0 529 846.9 
400 27,4 519 731,4 
440 65.5 
454 | 96,3 4. 
480 214,1 510 | 584,2 
490 299.0 522 | 843,0 
493 328,7 519 742,8 


') H. Scnortier, Journ. Soc. chem. Ind. 84 (1915), 6. 
*) K. Brickner, Monatsh. 27 (1906), 54. 
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heobachten; der Atmosphérendruck wurde bei 519° erreicht. Bei 
diesen Gleichgewichten ist das Sulfid als selbstaéndige Bodenphase 


vorhanden. 

Um eine Orientierung auch iiber die bivarianten Gleichgewichte 
vu erhalten, haben wir eine Reihe von Abbauversuchen unternommen, 
bei denen wir das Sulfid mit Oxyd zur Reaktion brachten'), bestimmte 
\Mengen von Schwefeldioxyd entwickelten und die Druckeinstellungen 
in Abhangigkeit von dem entzogenen Schwefeldioxyd untersuchten. 
Diese Beobachtungen wurden einerseits bei konstanter Temperatur 
und mit wechselnden Mischungsverhaltnissen von Oxyd und Sulfid 
und andererseits mit stéchiometrischen Verhiltnissen unter Anderung 
der Temperaturen durch- gy 





cefiihrt. 


A. Isothermer Abbau 


hel 519°, 

















Anfingliches Misch- ‘ 
ungsverhaltnis: Jomp ~519° : 
a) 3,7046 g Bi,O,: evr | 
1,7588 g Bi,S,; Ag 
b) 3,3312 g Bi,O,: . : 
2,4198 g Bi,S,; i ttt 2 cm 
c) 1,2844 g Bi,0,: Fig. 3 


6,2817 g Bi,S,. 

Bei der Mischung Nr. a) haben wir einen betriichtlichen Oxyd- 
uberschuB, wihrend bei Nr. c¢) die Sulfidmenge so groB ist, daf das 
wihrend der Reaktion gebildete Metall unter allen Umstiénden sulfid- 
vesittigt bleibt. Die Abbaudaten zeigen die Tabellen 8a, 3b, 3¢ und 


die ig. 3. 
le Fig. 3 Tabelle 38a 





Krhitzungs- Abgegebene Eingestellter | Erhitzungs- Abgegebene LEingestellter 
dauer SO,-Menge Druck dauer SO,-Menge Druck 
in Stunden em* mm Hg in Stunden em? mm Hg 
— 69,5 | 731,4 8 123,14 591,1 
22 75,91 | 735,7 12 132,13 541,1 
1] | 80,26 700,0 5 143,91 470,0 
22 87,55 | 700,3 7 157,43 401,6 
20 92,80 | 699,4 8 172,25 317,6 
24 98,02 696,2 4 184,67 230, 1 
50  -105,08 697,5 4 195,44 165,< 
5 111,81 661,9 4 201,72 | 111,6 
12 | 117,11 623, 1 3 206,17 | 73,0 





') Reines Wismutoxyd erhielten wir durch Erhitzen und nachfolgendem 
Glihen von reinem Mercx’schen basischen Wismutnitrat. Das mit Schwefelwasser- 
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Erhitzungs- 


ifh 


dauer 


Stunden 


4 
LD 
+>) 


20 
34 
48 


> 


Abgevebene 
SO.-Menge 


cm? 


$1.2 

88,14 

94,27 
10251 
108,94 
L155: 
124,25 


130,33 


Eingestellter 


Druck 


mm Hg 


742,8 
745.0 
728,2 
733.3 
730.3 
734,6 
714,0 





Erhitzungs- 
dauer 
in Stunden 


* * * * 
oT WwW +31 OS 


‘Tabelle 8e 


Abgegebene 
SO,-Menge 


em? 


138,74 
146.98 
164,08 
171,25 
177,42 
212,4 

233,59 
236.99 


Eingeste! it 


Druck 
mm He 


701,1 
GSS, ] 
683,2 
684.9 
670.0 
623,7 
427.5 
145.4 





Eerhitzungs- 


dauer 


1 Tagen 


B. Abbau Bi,O0,: Bigs, 


3.2315 ¢ Bi, ). 
3.3965 


Einwaagen: 


Die Beobachtungen geben die Tabellen 4a, 4b und Fig. 4 wieder. 
Aus Fig. 3 lABt sich entnehmen, daB die Drucke auf konstanter Hol 


HYD 


Abgevebene 
SO.-Menge 


cm? 


{ 173.75 


73.68 (184.20) 


el 


Kingestellter 


Druck 


mm Hg 


740, 1 


734,3 





Erbitzungs- 


dauer 


in Tagen 


6 
2 


+e) 


Tabelle 4a 


Temperatur: 480° C 


Abgegebene If 
SO,-Menge 


em®* 


84,80 (212,00) 
90,70 (226,75) 


-2:1 bei 480° und 530°. 


1.8074 g Bi,S,. 
1.8997 


ingestellte; 


Druck 
mm Hy 


732,8 
405,2 








Erhitzungs- 


in 





dauer 


Stunden 


23 
35 
35 
42 
iv 
23 
45 
3 
38 
16 

Q 
14 
24 


Abgege bene 
SO.-Menge 


3 
Cin 


POS 
25,12 
31,79 
39,31 
48.98 
59.63 
HS 56 
TS.56 
88,01 
97,92 
1LOS,17 
118.45 
128,26 
138,30 


Eingestellter 


Druck 
mm Hg 


270.0) 
217,2 
202.4 
187,2 
187.3 

73.2 





Erhitzungs- 
dauer 
in Stunden 


23 

4 
23 
17 
16 


em°® 


148,05 
L56,81 
165,74 
172,75 
179,02 
184,59 
189.16 
192.86 
195,57 
197,82 
199,28 
200,74 
201,71 
2 At | 


oe 


Bodenkérper erfolgte in einer trockenen Stickstoffatmosphare. 


Abgegebene Eingestellte: 
SO,-Menge 


Druck 
mm Hg 


128.4 
120.9 
116,8 
101,3 

87,3 

79,2 

66,2 
53.8 
4?.5 
31,6 
25,0 
19,3 
14.0 


9,3 


stoff gefillte Wismutsulfid wurde zur Reinigung von Oxychlorid und Schwete'! 
zuerst bei 300° und dann bei 500° in-einem getrockneten Schwefelwassersteffstro! 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Die Wagung und das innige Vermischen beide! 


— ee oe a 
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Tabelle 4b 


Temperatur: 530° C 





—— 


Frhitzungs- Abgegebene Eingestellter | Erhitzungs- Abgegebene Eingestellter 
dauer Si ),- Menge Druck dauer S( ).- Menge Druck 
n Stunden cm* mm Hg in Stunden em? mm Hg 
| 80.5 750,0 24 | 151,50 565.0 
l4 | 91,65 732.0 40) | 159,47 493, 1 
29 | 98,15 730,0 25 | 168.93 403,9 
16 | 101,28 685,0 26 183,96 280.5 
48 | 112,42 690,6 20 | 193,43 182,9 
24 , 121,87 677,2 13 | 199,48 L09,3 
24 132,86 666.6 10 201.74 585 
48 141,74 620.0 





bleiben, solange die gebildete Metallmenge nicht ausreicht, das ubrig- 
vebliebene Sulfid zu lésen, d. h. solange drei Bodenphasen vorhanden 
sind. Er sinkt erst ab, wenn 
das Sulfid als Phase ver- 





schwindet, wenn das System 
bivariant wird. Je gréBer 
der OxydiiberschuB, um _ so 
eher tritt die Abweichung 
von der Horizontalen ein. 
Die Schwankungen der Werte 


innerhalb des Lésungsgebiets 








sind zum ‘Teil auf geringe 
lemperaturschwankungen, 


Fig. 4 


zum ‘l'eil auf Konzentrations- 

differenzen in den metallischen Lésungen zuriickzufiihren; an der 
Oberfliache der Metallschmelze tritt infolge der Kinwirkung des Oxyds 
eine schnellere Abnahme der Sulfidkonzentration ein, als sie dem 
Durchschnitt entspricht. Die Diffusion des Sulfids aus dem [nneren 
der Schmelze braucht eine geraume Zeit. Das gleiche gilt fur die 
Schwankungen in Fig. 4. 

Es braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden, dab die 
\bszissen der Kurven in Fig. 3 auf die gleichen Mengen von Wismut- 
oxyd umgerechnet worden sind. 

Aus diesen Studien laBt sich als praktische Folgerung ableiten, 
dah man aus Wismutsulfid durch die Réstreaktion nur dann schwefel- 
lrees Wismutmetall erhalten kann, wenn man die Umsetzung mit 
einem groBen OxydiiberschuB vor sich gehen lit und gleichzeitig fir 
scharfe Beseitigung des Schwefeldioxyds durch ein gutes Vakuum sorgt. 
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ei Mangel an Oxyd zeigt ein angeschliffenes Stiick des érhaltenc, 
Metalls unter dem Metallmikroskop, namentlich wenn man polari- 
siertes Licht fiir die Betrachtung verwendet, deutlich das Bi-—Bi,S.. 
Kutektikum und die charakteristischen SpieBe des Sulfids. Wir beob. 
achteten bei 70facher VergréBerung. 

Die Beobachtungen entsprechen also in allen Stiicken den Er. 
wartungen, welche man nach der Phasenregel fiir die Reaktion eines 
Sulfids, welches sich in fliissigem Metall mit hoher Konzentration 
(50—40°/,) lost, hegen durfte. 


Die Untersuchung wurde durch die Hilfe der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft erméglicht, welcher wir auch an dieser Stelle 
unseren Dank abzustatten nicht unterlassen méchten. 


Miinster i. W., 27. April 1932, Chemisches Institut der West- 
fiilischen Withelms- Universitat. | 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1932. | 
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H. Ehrig. Uber das Verhalten von Metallen gegeniiber Salzen usw. $85 


Uber das Verhalten von Metallen gegentiber Salzen, 
insbesondere gegeniiber Ammonsalzen in Gegenwart 
und ohne Gegenwart von Ammoniak 


(Kin Beitrag zur Korrosionsfrage) 
Von HinpEGArD EnRIG 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei einer Elektroanalyse kommen fiir das Auswaschen drei Méglich- 
keiten in Frage: das Abhebern unter Zugabe von destilliertem Wasser, 
das Kintauchen der Elektrode in bereit gestelltes destilliertes Wasser 
und schnelles Herausnehmen der Elektrode unter Abspritzen mit der 
Spritzflasche. Durch Versuche sollte festgestellt werden, bei welcher 
Art des Auswaschens die geringsten Verluste durch Auflésung des 
Metalls emtreten. 

Zur Untersuchung auf Verluste beim Auswaschen wurden ver- 
kupferte Pt-Elektrode verwendet.') In der folgenden Tabelle sind 
die bei den verschiedenen Waschmethoden gelésten Cu-Mengen ver- 
zeichnet. 


Tabelle 1 





Abheberversuche Eintauchversuche Abspritzversuche 
mg Cu mg Cu mg Cu 
0,15 0,08 0,03 
0,08 0,07 0,02 
0,10 | 0,07 0.01 
| 0,04 0,03 





Der Auflésung geht offenbar eine Oxydation des Cu durch den 
Luftsauerstoff voraus.”) Je linger die Luft einwirken kann, desto 
crOber ist die in Lésung gegangene Cu-Menge. Am schnellsten konnte 
das Abspritzen ausgefiihrt werden, weil dazu nur eine geringe Menge 
Waschwasser nétig war. Da die Elektrode dabei nur kurze Zeit der 
Luft ausgesetzt wurde, ging nur ganz wenig Cu in Lésung. 

') F. Forster, Elektrochemie waBriger Lésungen (1922), 473. 

*) Nrerz, Journ. prakt. Chem. (1925), 13. 

4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 2. 
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Um den Einflu8 des Luftsauerstoffs auf die Auflésung des (y 
noch niher zu untersuchen, wurden Auflésungsversuche mit schwefel. 
saurer Losung, spater mit ammoniakalischen Salzlésungen angestellt. 

Die mit Cu uberzogene Elektrode wurde 1 Minute in die Lésung 
getaucht und dann 15 Sekunden der Luft ausgesetzt. Dies wurde be; 
jedem Versuch dreimal wiederholt. 

Die Versuche ergaben einen duBerst geringen EinfluB der Luft be; 
schwefelsauren Lésungen, bei ammoniakalischen Lésungen war da. 
gegen eine starke EKinwirkung zu beobachten. 


Tabelle 2 





Versuch wy d Eintauchzeit Zusammensetzung d. Lésung | ee 
| 
| 
4 18 3’ 10 em? NH,OH (d =0,91) +{| 1,57 
6 18 3°+3 +15" 70 cm* H,O 1) 10,18 


Besonders starke Auflésung wurde erzielt, wenn neben NH, 
Salze, insbesondere Ammonsalze zugegen waren. 
Tabelle 3 


Zusammensetzung d. Lésung | Cu-Verlust 











Temp. 


Versuch 0(: Eintauchzeit 10 cm? NH,OH + 70 cm? H,O mg 
12 16,5 3°+3- 15” + 3g NH,NO, | 43,2 
16 16,5 3°+3- 15” + 2,481 g (NH,),SO, | 34,2 
17 21 3'°+3.- 15” + 2,005 g NH,Ci | 38,8 
18 16 3’ +3 .- 15” + 3,789 g KNO, | 14,7 


Nach der Tabelle bewirkt NH,NO, die stirkste Auflésung, dann 
folzen NH,Cl und (NH,),SO,. Den geringsten EinfluB verursacht K NO.. 

Die Ursache der starken Auflédsung des Cu wurde zunachst in 
katalytischen Einfliissen gesucht, da bei der Auflésung des Cu in 
NH,NO,-Lésung Nitrit entsteht') und die katalytische Eimwirkung 
von Nitrit auf die Auflésung des Cu in salpetersaurer Losung bekannt 
ist. Diesbeziigliche Versuche mit Nitritzusatz zeigten aber, daB keine 
stiirkere Auflésung des Cu erzielt wird. 

is gelang auch nicht, den Sauerstoff durch einen leicht oxydablen 
Stoff wegzufangen. Nur grobe Zusatze von Natriumsulfit drangten 
die Auflésung in geringem MaBe zuriick. 

Die zufillige Beobachtung, daB Ammonsalze die Anflésung des 
Cu in Ammoniak stark fordern, war der AnlaB, die Auflésung anderer 


') ScnOnpers, Journ. prakt. Chem. 1 (1861), 84; HopGKINson u. 
Coorg, Chem. News 90 (1904), 142; H. Basser u. G. R. Durrant, Chem. Zbl. 
1923, III, 602; Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 2630. 











Sev tae D Deck elelick etal eae 


H. Ehrig. Uber das Verhalten von Metallen gegeniiber Salzen usw. 887 


Vetalle unter gleichen Bedingungen zu untersuchen. Bei Auflésungs- 
versuchen mit Cd und Zn zeigte sich, daB nicht nur eine Lésung von 
NH,NO, + NH, Auflosung verursacht, sondern das sogar NH,NO,- 
Losung allein, besonders bei Cd, eine stark lésende Wirkung zeigt. 

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, daBb die Wirksamkeit 
von NH,NO,-Lésung auf eimge Metalle bekannt war. 


Einleitung und Literatur 


Bereits ScHONBEIN‘) hat beobachtet, daB Metalle sich in Nitraten 
unter Nitritbildung lésen. Dies ist erheblich bei Cd und Zn, dann 
folaen K, Na und Pb. Bei der Behandlung von Fe, Al und Sn hat er 
kein Nitrit gefunden. Nach Mortn?) und HopexKrnson’) lost sich Cd 
in NH,NO,-Lésung ohne Gasentwicklung. Zn und Mg wirken nach 
Angaben von Hopexkinson langsamer auf NH,NO,-L6ésung ein. Al, 
Fe, He und Ag werden nicht angegriffen. Ni, Cu und Pb gehen nur 
in geringem Mae in Lésung. 

Bei Versuchen iiber die elektrolytische Korrosion fand Wutre’‘), 
daB die geléste Cd-Menge gréBer war, als der Berechnung entsprach, 
wenn er Lo6sungen von Nitraten anwandte. Auflésungsversuche ohne 
Stromdurchgang ergaben, dafB dem NH,NO, eine besondere Wirkung 
zukommt. Versuche iiber die Korrosion von Zn in NH,NO,-Lésung 
zeigten, daB sich weniger als die berechnete Menge geldst hatte. 

VauBEL*) hat die Auflésbarkeit des Fe untersucht und ist der 
einzige, der auf niedere Reduktionsprodukte des Stickstoffs geprift hat. 

Eine besonders interessante Anwendung des Vorgangs ist von 
TAMMANN®) gemacht worden. ‘TAMMANN vermutete, daB in den 
Metallen Zwischensubstanzen in Hautchenform vorhanden seien und 
daB beim Auflésen der Metalle die Hautchen durch auftretende Gas- 
entwicklung zerrissen wirden. Die Auflédsung des Cd in NH,NO,- 
Losung geht ohne Gasentwicklung vor sich, und TAMMANN hat darum 
im Falle der Auflésung von Cd seine theoretisch angenommenen 
Awischensubstanzen tatsichlich in Hautchenform gewinnen kénnen. 

Nach TamMann’s Angaben wirkt NH,NO,-Losung nicht auf Al, 
Fe, Hg, Ag, Mn, Cr, Sb; Bi und Sn werden sehr langsam angegriffen. 


, 
4 


) Scoénpery, Journ. prakt. Chem. 1 (1861), 84. 

*) Morrn, Compt. rend. 100 (1885), 1497. 

°) HopeKrnson u. Coorg, Chem. News (1904), 142. 

*) G. R. Wuire, Journ. of physical. Chem. 16 (1911), 772. 
°) W. Vaupet, Chem. Ztg. 37 (1913), 637. 


*) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 275. 
95* 
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Auf Fe wirkt eine kochende Lésung von NH,NO, sofort unter Bildung 
von Hydroxyd. Co gibt bald eine rosa Farbung, wihrend sich \; 
sehr viel langsamer lst. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Einwirkung von Ammon. 
salzen, im besonderen von Ammonnitrat und Ammonnitrat + Am- 
moniak auf einige Metalle genauer untersucht. Es sollte dabei fest- 
vestellt werden, worauf die starke Beeinflussung der Auflésung durch, 
Ammonnitrat beruht, waihrend die Auflésbarkeit der Metalle dure) 
Alkalinitrat auBerst gering ist. 

Aus der Literatur war also bekannt, daB die Metalle groBe Unter- 
schiede bei der Aufl6sung in NH,NO,-Lésung zeigen. Da HopGKinson 
eine Art Reihe aufstellt, wurde vermutet, daB sich die Metalle viel- 
leicht nach ihrem elektrochemischen Charakter ordnen lassen kénnten. 
Bei der Auswahl der Metalle fiir die Vorversuche wurde daher die 


Spannungsreihe zugrunde gelegt. 


Versuche iiber die Auflosung der Metalle 

Die Versuche wurden in der Art angestellt, daB das Metall einige 
Zeit, ohne zu riihren, in ein Becherglas mit einer L6sung von bestimmter 
Zusammensetzung getaucht wurde. Das Metall war ganz mit der 
Lésung bedeckt, das Volumen betrug bei jedem Versuch 80 cm. 

Kis wurden die Metalle Cu, Bi, Fe, Pb, Ni, Co, Cd, Zn und Mg zu 
Auflosungsversuchen verwendet, von denen Cu, Bi, Ni, Co, Cd und 
Zn auf einer Pt-Elektrode niedergeschlagen wurden. Fir die Auf- 
lésung von Pb wurde eine Platte verwendet, Mg, Fe und Al wurden 
als Draht emgetaucht. 

In der folgenden Tabelle sind die bei den Versuchen gefundenen 
Zahlenwerte zusammengestellt worden. Die gelésten Mengen sind 
dabei in Atomeinheiten ausgedriickt. 


Tabelle 4 











In NH,NO In NH,NO, + NH. 
Atom- ‘ 3 | ey 3 a 
Metal! ripe geliste Menge in g | geléste Menge in g 
: gewicht | * 1000 | — = © 1000 
| Atomgewicht Atomgewicht 
<a 63,57 25 680 
a 209,0 0.15 | 0,095 
, er 207,2 10 | 0,2 
nk ~ ot « 58.68 — | 5 
te 5S.O7 -— 68 
FF 55,84 1,3 | 0,2 
a = tacers 112,4 _..1320 | 1730 
«£5. % 65,37 770 | 12700 
ae 24.32 | 1680 | 410 
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Pb und Bi, die im periodischen System nebeneinander stehen, 
veigen geringe Auflésung, desgleichen Fe, Ni und Co. Bei Cd, Mg 
und Zn ergibt sich eine verschiedene Reihenfolge, je nachdem ob NH, 
anwesend ist oder mcht. Zn, Cd und Cu geben Komplexe mit NHg, 
daher wird die Auflésung durch NH,-Zusatz gesteigert. 

Wenn man die Spannungsreihe, HopGkinson’s Reihe und die 
hier gefundenen Werte vergleicht, so folgt: 

1. Fir die Spannungsreihe: Mg, Zn, Cd, Co, Ni, Pb, Fe, Bi, Cu. 

2. Fir HopGxinson’s Reihe: Cd, Mg, Zn, Cu, Ni, Pb, Bi. 

8. a) Mit NH,NO, ergibt sich: Mg, Cd, Zn, Cu, Pb, Fe, Bi. 

b) Ist gleichzeitig NH, vorhanden, so zeigt sich folgende An- 
ordnung: Zn, Cd, Cu, Mg, Co, Ni, Fe = Pb, Bi. 

Zu weiteren Versuchen sind die Metalle, die von NH,NO, und 
NH,NO, -+- NH, am starksten gelést werden, herangezogen worden: 
Cu, Cd, Zn und Mg. 

Da bei der Auflésung des Cu alle Ammonsalze ahnlich stark ein- 
wirken, wurde, um die Oxydation des Cu auszuschalten, CuO (Zu- 
sammensetzung : 97,03°/, CuO + 2,95°/, H,O + weniger 1°/), Nitrat) an- 
cewandt. 1g CuO wurde dabei so lange mit der Lésung geschittelt, 
bis keine weitere Aufl6sung eintrat. 


Tabelle 5 











Konzentrationen | In 50 cm® geléste Cu-Menge 
; (NH,),SO, | NH,Cl | NH,NO. 
NH, Salz NH, — : | ig 
mg mg | mg 
0,2 n — 0,2 n — -_ | 
0) 0,5n = 2,7 | 3,4 | 4,5 
0,2 n 0,5n —— 220,5 219,5 213,5 
0,2 n 0,05 n -— 19.5 17,2 16,5 
0,2n 0,005 n —- 0.6 0,7 0.7 


Die Tabelle zeigt, daB die Auflésung des CuO in Ammonsalz zu- 
nimmt vom Sulfat iiber das Chlorid zum Nitrat. Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von NH, verliuft die Reihenfolge umgekehrt. Da ver- 
mutet wurde, daB dies mit verschiedener Dissoziation der Cu- Komplexe 
zusammenhingen kénnte, wurden Leitfaihigkeitsversuche ausgefiihrt 
in der Art, wie sie Bonsporrr!) gemacht hat. Bei den Leitfaihigkeits- 
messungen steht das Chlorid an erster Stelle, dann folgt das Nitrat, 


') W. Bonsporrr, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 136. 
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wahrend das Sulfat die geringsten z-Werte zeigt. Der starkeren Auf. 
losung des CuO durch (NH,).50, entspricht also eine geringere Leit- 
fahigkeit des Kupferammoniaksulfatkomplexes, wahrend die geringere 
Auflésung des CuO durch NH,NO, mit einer gréBeren Leitfihigkei: 
des Komplexes verbunden ist. 

Mit Cd wurden Auflésungsversuche in verschiedenen Salzlésungen 
angestellt. 

Tabelle 6 





| | Geldste 
Versuch Ejintauchzeit Zusammensetzung der Lésung | Menge Cd 

| | mg 

3’ 10 cm? NH,OH + 70 cm* H,O 2,4 

2 3° 43-15" 10cm* NH,OH + 70 cm* H,O | 5,5 

3 3° 3g NH,NO, + 80 cm* H,O | 146,7 
5 3° +3-15" | 3g NH,NO,+ 70cm? H,O + 10 cm? 

Ammoniak | 194,1 

6 3° 2,005 g NH,Cl + 80 cm* H,O 2,7 

7 3 4,953 g (NH,),SO, + 80 cm* H,O | 2, 

~ 3’ '/, n-NaNO, 1,3 

af) 3° '/, n-NaNO, + 10 cm* NH,OH | 14,1 


Cd zeigt also nach den Versuchen 1, 2, 6 und 7 eine geringe 
Auflosbarkeit durch NH,OH, durch NH,Cl und durch (NH,).SO,. 
Noch geringer ist die Auflésung durch: 


‘ f , 

4 f ; NaNO;. Dagegen wird es durch 
Xo/ f NH,NO,-Lésung stark angegriffen. 
y/ 7 Dabei entsteht NH, und Nitrit. Durch 
/ 


Vergleich der Versuche 1 und 2 er- 
eibt sich der EinfluB des Luftsauer- 
stoffs. Die Eimwirkung der Luft ist, 
absolut genommen, nur gering. Durch 
einen Zusatz von NH, zur NH,NO.,- 


2) 
Bo ee Losung (Versuch 5) wird die Aul- 
Re losung vergr6Bert. 
v W Pog In Fig. 1 ist die Auflésung von 
** Gd in NH,NO,-Lésung (Kurve 1) und 
in NH,NO, + NH, (Kurve 2) dar- 
gestellt und zwar in Abhangigkeit von der Ammonnitratkonzen- 
tration. Man kann ersehen, daB die Auflésung mit der Salz- 
konzentration ansteigt und in welchem MaBe NH,-Zusatz die Aul- 
losung steigert. 
Auch mit Zn wurden Aufldsungsversuche in verschiedenen Salz- 











Fig. | 


losungen ausgefihrt. 





a 
* 
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Tabelle 7 





— — ——— = " = = - a a en 


Geldste 





Versuch Eintauchzeit Zusammensetzung der Lésung Menge Zn 
mg 
l 3° 10 cm* NH,OH + 70 cm* H,O 1,5 
2 3°+3-15" 10 cm* NH,OH + 70 cm* H,O 7,4 
7 3 3g NH,NO, + 80cm* H,O 50,1 
8 3’ 1/, n-NH,Cl 5,9 
9 3’ 1/, n-(NH,),SO, + 10 cm* NH,OH 1,3 
3 3°+3-15” 3g NH,NO, + 1l0cm* NH,OH + 
| 70{em* H,O 837,1 
4 3° +3-15” | 2,481 g (NH,),.SO, + 10 cm* NH,OH + 
| : 70 cm* H,O 59,8 
10 3° 1/, n-NaNO, QO 
) aa 3° 1/,n-NaNO, + 10cm* NH,OH 195,2 


Versuch 1 und 2 zeigen die Einwirkung des Luftsauerstoffs. Zn 
erweist sich somit leichter oxydabel als Cd. Versuch 7, 8 und 9 geben 
die in Lésung gegangenen Mengen in verschiedenen Ammonsalz- 
losungen. NH,NO, steht dabei an erster Stelle. Versuche 3 und 4 
sind mit Ammonsalz + NH, angestellt; die in Lésung gegangene Menge 
ist in der NH,NO,-Lésung besonders groB. Bei den Versuchen ohne 
NH,-Zusatz war die Elektrode mit viel Hydroxyd bedeckt. Bei allen 
Versuchen, bei denen gréBere Zn-Mengen gelést wurden, war deutliche 
Gasentwicklung sichtbar. 

Aus der Fig. 1 ist die Auflésung von Zn in Abhingigkeit von der 
NH,NO,-Lésung zu ersehen. Die gefundenen Zn-Werte sind dabei 
mit dem Faktor 1,72 (dem Verhiltnis der Atomgewichte von Cd und 
Zn) multipliziert worden, damit die gefundenen Werte in Abhangigkeit 
ihrer Atomgewichte verglichen werden kénnen. Die Auflésung des Zn 
in NH,NO,-Lésung ist viel geringer als die Auflésung von Cd. Dagegen 
steigert NH,-Zusatz die Auflésung von Zn bedeutend stiarker als die 
Aufl6sung von Cd. 

Die Auflésung von Mg war stets mit Gasentwicklung verbunden. 
Hier wirken alle Ammonsalze fast gleich stark. NH, dringt die 
Auflésbarkeit zuriick. 

Tabelle 8 











rom EM Geldste 
be <7 Zusammensetzung der Lésung a Mz 

4 80 em* H,O | 0,1 

3 3° | 3g NH NO, + 80cm* H,O | 41,2 

2 | 3° | 10cm? NH,OH + 70cm* H,O | 98 

4 | 3° | 3g NH, NO, _ 10 cm? NH, OH + 70 cm* H. 20 | 9,6 

5 | 3 | 2.005¢ NH,Cl + 80cm* H,0 39,5 

6 3) = | 2,476 ¢ (NH,).SO, + 80 cm? H,O 39,5 
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Zink und Magnesium 


1. Nitritbestimmungen 


Kin Atomgewicht Cd oder Zn kann durch ein Formelgewich; 
NH,NO, zu Nitrit reduziert werden, z. B.: 
Cd +- NH,NO, = CdO + NH,NO,. 
Es sollte untersucht werden, ob aus dem entstandenen Nitrit an! 
die in Lésung gegangene Metallmenge geschlossen werden kann. Das 
entstandene Nitrit wurde mit KMnQ, in schwefelsaurer Lésung titriert. 





ei der Auflésung von Cd fand sich zunachst zu wenig Nitrit. Nach 
Zusatz von NH, wahrend des Lésungsvorgangs konnte eine dem ge- 
losten Cd entsprechende Menge Nitrit gefunden werden. Die Ursache 
ist offenbar in der Zerst6rung des Nitrits durch Ammonsalze in saurer 


Lésung zu suchen.') 


Tabelle 9 











Ver- Temp. Trad | Zusammensetzung §|Einwaage Geldstes Differenz 
: ~~ dsungs- - us us  « 
such ( seit der Lésung _Cding Cding = in % 
2 20 60’ 15g NH,NO, — 0,5000 | 0,4847 2,86 
4 0 2° 15 ¢g NH,NO, + 5 Tr. | | 
2 n-NH,OH 0,8058 | 0,7872 1,94 
5 0 4" 15 g NH,NO, + 10Tr. 
2 n-NH,OH 0,7033 0,7023 0,143 
6 0 4" 15 g NH,NO, +5 cm® 
NH,OH 0.7520 | 0,7509 0,146 
i) 100 3" 15g NH,NO, + 10cm | 
NH,OH 60,1168 | 0,1167 — 
10 100 3” 15g NH,NO, + 10cm? | 
NH,OH — 60,1290 | 0,1288 — 


Bei der Auflésung von Zn gelang in keinem Falle, eine dem Zn 
entsprechende Menge Nitrit zu finden. Gasentwicklung bei der Auf- 
ldsung von Zn deutete auf eine Umsetzung hin. Es ergab sich, daB die 
Umsetzung zwischen den entstehenden Reaktionsprodukten Nitrit 
und Hydroxylamin die Ursache war: 

NH,OH + HNO, —> N,O + 2H,0. 
Hydroxylamin war mit Hilfe von CS, und KOH nachweisbar.?) 


2. Bestimmung von Hydroxylamin und Nitrit 
Es gelang nicht, einen der beiden Bestandteile zu isolieren; in 
jedem Falle wurde ein Verlust von etwa 50°/, beobachtet. Darum 





!) BLANCHARD, Phys. Chem. 4f (1902), 681. 
2) Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien (1924), 183. 


Quantitative Untersuchungen der Reaktionsprodukte bei der Auflésung von Cadmium, 
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wurde die Umsetzung zwischen Nitrit und NH,OH quantitativ ver- 
folot. In NH,NO,-Loésung laBbt sich NH,OH sehr gut mit Bromat 
‘itrieren.') Nitritbestimmungen, auf gleiche Art ausgefiihrt, ergaben 





















einen Fehler von fast 1°/,. Die folgenden Kurven geben ein Bild fiir 
den Zersetzungsvorgang. 

Wird Mg in NH,NO,-Lésung gebracht, so entsteht, genau wie 
bei Zn, Nitrit und Hydroxylamin. 

Die Auflosung von Mg in NH,NO,-Lésung geht unter sehr leb- 
hafter Gasentwicklung vor sich. 














AuBer der Wasserstoffbildung geben % 
Nitrit und NH,OH AnlaB zur Gas- x 
entwicklung. 8 

Die Versuche iiber die Um- Sy 
setzung von Nitrit mit NH,OH & 
hatten gezeigt, daB es nicht még- 5 
lich ist, emen SchluB auf die Mengen ed | 
der beiden gebildeten Bestandteile N 
mu ziehen. Es wurde daher die ~ 7 
Méghchkeit in Betracht gezogen, 
ob durch gasanalytische _Bestim- a 3 r) i Tage 
mungen von N,O etwas itiber das 

‘ Fig. 2 


\Mengenverhaltnis zu erfahren wire. 
Da aber verschiedene Nebenreaktionen eintreten, kénnen auf diesem 
Wege eindeutige Ergebnisse nicht erzielt werden. 

Uber das Mengenverhiltnis kann gesagt werden, daB immer mehr 
Nitnit entsteht als NH,OH. Bei der Auflésung von Mg bildet sich 
mehr NH,OH als bei der Auflésung von Zn. 


3. Bestimmung von NH, 
se1 der Auflésung der Metalle Cd, Zn und Mg in NH,NO,-Loésung 
entsteht NH,. Titrationen des NH, bei der Auflosung von Cd er- 
gaben, daB fast genau zwei Formelgewichte NH, auf ein Atomgewicht 
Cd entstehen. 


Verschiedene Versuche zur Deutung des Auflosungsvorgangs 
Es sollte versucht werden, durch Anlegen einer Gegenspannung 
die Auflésung der Metalle Cd und Zn in NH,NO,-Lésung zu verhindern. 
Die chemische Auflésung kann aber durch Anlegen einer Gegen- 
spannung nicht ganzlich unterdriickt werden. 


') A. KurTENACKER u. J. WaGner, Z. anorg. u. alig. Chem. 120 (1922), 261. 
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NaNO, und NH,NO, wirken vollkommen verschieden auf di¢ 
Auflésung von Cd, Zn und Mg. Von Cd wurden z. B. durch NH,N\ ),- 
Lésung 36mg gelést, wihrend durch NaNO, nur duBerst geringe 
Mengen in Lésung gingen. Um die Ursache fiir diese verschieden, 
Wirkung zu finden, wurden Messungen von Oxydationspotentialen und 
Adsorptionsversuche mittels Blutkohle ausgefihrt. 

Messungen von Oxydationspotentialen und Auflésungsversuche mit 
anderen Oxydationsmitteln wie KCIO, und K,8,O, zeigten, daB starkes 
Oxydationsvermégen und in Lésung gegangene Metallmenge nicht in 
gleicher Richtung hegen. Der Unterschied in den Oxydationspoten- 
tialen von NH,NO, und NaNO, ist auf eine Verschiedenheit im Hydro- 
lysengrad zurickzufiihren. Messungen mit Hilfe einer platinierten Pt- 
Klektrode ergaben fiir die Kette Pt/NH,NO, KCl Hg,Cl,/Hg 0,336 und 
0,329 Volt, fir die Kette Pt/NaNO, KCl Hg,Cl,/Hg 0,117 und 0,115 Volt. 
Bei Zusatz einer Spur NH, sank das Oxydationspotential des NH,NO, 
sofort auf den Wert des NaNO,, wahrend bei Zusatz einer auBerst ge- 
ringen Menge Séure das Oxydationspotential des NaNO, sich dem Wert 
des NH,NO, naherte. Die Salzlésungen waren dabei 4/,,. normal. 

Die Adsorptionsversuche lieBen erkennen, daB dem NH,NO, ein 
stiirkeres Adsorptionsvermégen zukommt. Es wurde fast doppelt so- 
viel NH,NO, adsorbiert wie NaNO,. Die Unterschiede, die NH,NO, 
und NaNO, gegeniiber den Metallen zeigen, sind aber ungleich gréBer, 
so da die Adsorption keine geniigende Erklarung geben konnte. 

Gegeniiber anderen Stoffen verhalten sich NH,NO, und NaNO, 
nicht immer verschieden. Sie wirken z. B. nicht verschieden auf die 
Oxydation von Ferro- zu Ferriion und die Oxydation von KJ zu Jod 
in essigsaurer Losung, wihrend bei der Oxydation von H,5S und CuCl 
eine unterschiedliche Wirkung zu beobachten war. 


Deutung der Versuche 


Die vorliegenden Versuche fiithren zu folgendem Ergebnis: Be 
der Auflésung von Cd, Zn und Mg in Ammonnitratlésung muB eine 
spezifische Wirkung des Ammonnitrats vorliegen, denn wahrend 
NH,NO,-Lésung eine stark losende Wirkung auf die genannten Metalle 
ausubt, zeigt die Lésung einer aquivalenten Menge NaNO, nur emen 
fiuBerst geringen EinflubB. 

Zunichst wurde vermutet, daB die verschiedene Wirkung von 
NH,NO, und NaNO, auf einer Verschiedenheit im Oxydationsvermégen 
beruhen kénnte. Gegen ein verschieden starkes Oxydationsvermégen 
sprechen die Messungen der Oxydationspotentiale. Zur Deutung des 
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ynterschiedlichen Verhaltens geniigt auch das Ergebnis der Adsorp- 
‘ionsversuche nicht. 
Um einen klaren Einblick in die Verhaltnisse zu gewinnen, sollen 


die Teilreaktionen des Auflésungsvorgangs niher betrachtet werden. 
Es soll dabei an die Auflésungsversuche von Cd in NH,NO,-Lésung 
angeknipft werden. 

Unedle Metalle zersetzen Wasser unter H,-Entwicklung. Bei 
Me ist die Bildung von H,-Blaschen deutlich sichtbar. Aber auch 
Zn') und Cd?) sind imstande, unter H,-Entwicklung die Hydroxyde 
gu bilden. Diesbeziigliche Versuche ergaben, daB eine mit Zn iiber- 
zogene Pt-Elektrode mit Wasser bei Zimmertemperatur schon nach 
30 Minuten reichliche Mengen von Hydroxyd zeigte. Beim Cd geht 
der Vorgang langsamer vor sich. Aber nach 2 Stunden war auch Cd 
in der Lésung deutlich nachweisbar. 

Die erste Teilreaktion, die vor sich geht, ist demnach folgende: 

Cd+2H,0 —» Cd(OH), + 2H. (1) 

Der Wasserstoff wird sofort zur Reduktion von NH,NO, ver- 
braucht. Bildung von H,-Blischen tritt nicht ein. 

Die zweite Teilreaktion wird durch die nachstehende Gleichung 


NH,NO, + 2H —> NH,NO, + H,O. (2) 

Bei der Auflésung des Cd wurde in Ubereinstimmung mit dieser 
Auffassung eine dem in Lésung gegangenen Metall entsprechende 
Menge Nitrit gefunden. Bei Zn und Mg geht die Reaktion sogar bis 
zum NH,OH. Der Arbeitsbetrag, der bei der Oxydation von Zn und 
besonders von Mg verfiigbar wird, ist, entsprechend ihrer Stellung 
in der Spannungsreihe, gréBer als die Arbeit, die bei der Oxydation 
von Cd gewonnen wird. Zudem zeigt Zn eine sehr hohe Uberspannung. 

Bei der Formulierung des Reaktionsvorgangs ergibt sich nach 


dargestellt : 


Gleichung (1) die Bildung von Hydroxyden. Wesentlich fiir den Ver- 
lauf und die Geschwindigkeit des Auflésungsvorgangs mu daher die 
Auflésung des gebildeten Hydroxyds sein. 
Nach Angaben im Lanpott-B6rNstTEIN zeigen die Hydroxyde 
von Cd, Zn und Mg folgende Loslichkeit in Wasser: 
Cd(OH), bei 25° 2,6 -10-4 
Zn(OH), ,, 18° 5,62-10-4 
Mg(OH), ,, 18° 9,0 -10-4. 
Versuche iiber die Auflésbarkeit der Hydroxyde in Ammonsalz- 
losungen ergaben, daB durch KOH gefilltes Zn-Hydroxyd sich viel 


‘) M. Trause, Ber. 15 (1882), 2434. 
*) M. Kernpaum, Compt. rend. 152 (1911), 1668. 
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schwerer léste, als auf gleiche Art gefilltes Cd-Hydroxyd. Mit Me. 
Hydroxyd wurden keime Versuche angestellt, da die Auflésbarke; 
von Mg-Hydroxyd eine bekannte Tatsache ist. Da die Auflésung der 
Metallhydroxyde die gleiche Reihenfolge ergibt, wie die Auflésung der 
Metalle, ist somit bewiesen, daB die Auflésung der Hydroxyde be. 
stimmend fur den Fortgang der Reaktion ist. Es ist bei der Auflésung 
der Metalle also nicht nur die Stellung des Metalls in der Spannungs- 
reihe von Bedeutung, sondern die Auflésbarkeit der gebildeten Hydr- 
oxyde durch Ammonsalze. 

bei der Auflédsung der Metalle in Ammonnitratlésung bildet sich 
NH,. Die entstandene NH,-Menge ist dem in Lésung gegangenen (\d 
aiquivalent. Der Auflosungsvorgang ist also weiter durch die Um- 
setzung: 


Cd(OH), + 2NH,NO, —» Cd(NO,), + 2NH,OH (3) 
zu beschreiben. Die Gleichung soll aber nicht besagen, daB andere 
Ammonsalze die gleiche Wirkung hervorbringen kénnen. Vielmelhr 
ist nach der Reaktion (2) Ammonnitrat erforderlich. 

Hier ergibt sich der Unterschied in der Wirkungsweise von NaNO, 
und NH,NO,. NaNO, lést die Hydroxyde nicht. Bei der Umsetzung 
wiirde stark dissozuertes NaOH entstehen. Da dies nur in begrenztem 
Umfang moéglich ist, verlauft die Reaktion nicht in dieser Richtung. 

Die Auflésung der Metalle Cd, Zn und Mg geht in erhéhtem Mabe 
vor sich, wenn die NH,NO,-Lésung NH, enthalt. Vor allem steigi 
dabei die Auflésbarkeit von Zn. Die Ursache ist in der Komplex- 
bildung zu suchen. Nach eigenen Versuchen lést sich Zn(OH), viel 
leichter als Cd(OH),. In Ubereinstimmung damit wird die Auflésung 
von Zn durch Zusiitze von NH, viel stairker erhéht. Zuriickgedring' 
wird dagegen die Auflésung von Mg-Hydroxyd. Die hindernde Wirkung 
des NH, zeigt sich auch bei der Auflésung von metallischem Meg. 

Zusammenfassend liBt sich sagen, daB der Auflésung der ge- 
bildeten Hydroxyde die wesentlichste Bedeutung fiir den Auflésungs- 
vorgang zukommt. Einen gewissen Einflu8 wird man dazu wohl auch 
der verschiedenen Adsorption von NaNO, und NH,NO, durch die 
Metalloberfliche zuschreiben kénnen. Ein eindeutiger Unterschied im 
Oxydationsvermégen und damit in der Leichtigkeit der Sauerstofi- 
abgabe der beiden Salze war nicht feststellbar. 

Zusammenfassung 

1. Die Aufgabe war, die Ursachen zu finden, die nach einer 
elektrolytischen Metallabscheidung aus ammoniakalischer Loésung zur 
Auflésung des Metalls fihren kénnen. 
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2. Es sind die Metalle Cu, Bi, Pb, Ni, Co, Fe, Cd, Zn und Mg auf 
‘hr Verhalten gegeniiber verschiedenen Elektrolyten gepruft worden. 
fy Anwendung kamen Lésungen von NH,, NH,NO, und NH,NO, 

NH,, dazu noch NH,Cl, (NH,).8O, und Alkalinitrat mit und 
ohne NHg. 

3. Starke Auflésung zeigen Cd, Zn und Mg; Cu wird in geringerem 
MaBe gelést. 

t. Die Auflésung des Cu kommt zur Geltung, wenn die mit Salz- 
lisung und NH, befeuchtete Elektrode der Luft ausgesetzt und danach 
wieder in den Elektrolyten getaucht wird. Ammonsalze wirken dabei 
stirker als Alkalinitrat. 

5. Die Auflésung des Cd in NH,NO,-L6sung erfolgt unter Re- 
duktion des Nitrats zu Nitrit und unter Bildung einer entsprechenden 
Menge NH,. Die Auflésung von Zn und Mg in NH,NO,-Loésung geht 
unter Gasentwicklung vor sich, da die entstehenden Reaktionsprodukte 
Nitrit und NH,OH unter N,O-Bildung miteimander reagieren. 

6. Polarisationsversuche zeigten, daB durch Anlegen einer Gegen- 
spannung die Auflésung von Cd nicht vollig unterdrickt werden kann. 

7. Alkalinitrat wirkt bedeutend schwiacher als NH,NO,. Die 
veringen feststellbaren Unterschiede im Oxydationsvermégen erkliren 
sich durch Anwesenheit von H-lonen infolge Hydrolyse des NH,NO,. 

8. Adsorptionsversuche ergaben, dai Blutkohle fast doppelt so- 
viel NH,NO, adsorbiert wie NaNQOg. 

9. NH,NO,-Lésung wirkt stark losend auf Mg und Cd. Zn wird 
bedeutend schwerer angegriffen. Zusatz von NH, zur NH,NO.,- 
Losung fordert vor allem die Auflésung von Zn, wahrend die Auf- 
losung von Cd nur in geringem Mae erhéht wird. Die Auflésung von 
Mg wird durch NH, zuriickgedringt. 

10. Die starke Auflésbarkeit der Metalle Cd, Zn und Mg in 
NH,NO,-Lésung hangt mit der Auflésbarkeit ihrer Hydroxyde in 
\H,NO,-Lésung zusammen. Ein Zusatz von NH, fordert die Auf- 
losung des Zn, da die zunichst gebildete Hydroxydschicht infolge 
von Komplexbildung gelést wird. Bei der Auflésung von Cd kommt 
es nicht zur Bildung einer Hydroxydschicht, deshalb wirkt ein Zusatz 
von NH, weniger auffallig. 


Leipzig, Aus der Chemischen Abteilung des Physikalisch- 
Chemaischen Instituts der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1932. 
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Die Zusammensetzung 
analytischer Bariumsulfatniederschlage 


Von Frrepricu L. Haun und Rupour Kem 


Vor einigen Jahren hat der eine von uns (H.) gemeinsam mii 
R. Orro ein neuartiges Fallungsverfahren angegeben!): Man 1]aBt dj, 
teaktionspartner gleichzeitig in eine kleine Menge vorgelegter Loésung 
eintropfen (Wasser, verdiinnte HCl, Ammoniak, je nach Art der 
Fillung)*), so daB sie dauernd in ungefaihr aquimolaren Mengen vor- 
handen sind. Erst nach beendeter Fallung wird ein gréBerer Uber. 
schuB an Reagens zugegeben. Es ist auf diese Weise wahrend des 
ganzen Fillungsvorgangs die Konzentration beider Reaktionspartner 
viel geringer und trotzdem das Endvolumen nicht gréBer (es kann 
wesentlich kleiner bleiben), als sonst bei analytischen Arbeiten iiblich 
und mdglich. Diese ,,Fallung bei extremer Verdiinnung“ hat sich 
besonders bei Bariumsulfatfallungen vorziiglich bewahrt, da sie regel- 
maéBig grobkristalline, leicht zu verarbeitende Niederschlage von 
richtigem Gewicht liefert; von diesem praktischen Nutzen aber ab- 
gesehen, schien das Verfahren tiberdies geeignet, die Untersuchung der 
bei Bariumsulfatfallungen eintretenden Nebenreaktionen zu erleichtern. 

Die rein analytische Auswirkung des neuen Fallungsverfahrens 
ist in der Zwischenzeit von J. M. Kotrnorr und M. J. van Citrerr® 
iiberpriift worden; ihre Befunde decken sich mit denen von Hany 
und Orro in folgenden Punkten: Das ausfallende Bariumsulfat ist 


: : ° ~ 0 ° Pty - 
grobkristallin und sehr rein. — Ein geringer UberschuB an Ba 
wihrend der Fillung ist giimstig.4) — Auch bei Anwesenheit von 


Kaliumehlorid oder -nitrat in der zu fallenden Sulfatlésung erhalt man 
cute Ergebnisse. (Dagegen darf man nach K. und v. C. nicht Barium- 
nitrat zur Fillung verwenden, was H. und O. nicht untersucht hatten. 


1) Fr. L. Hann u. R. Oro, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 257. 

*) Anwendung auf Bariumsulfat: Anm. 1; Magnesium-ammonium-phosphat 
Fr. L. Hany, K. Viewrea u. H. Meyer, Ber. 60 (1927), 971; Calciumoxalat: 
Fr. L. Hann u. G. Wetter, Z. analyt. Chemie 70 (1927), 417. 

’) J. M. Koursorr u. M. J. van Crrrert, Z. analyt. Chemie 68 (1923), 3¥-. 

*) Ein groBer UberschuB (20°/,) schadet nach KoLTHorr u. VAN CITTERT. 
Er 14Bt sich stets vermeiden, vgl. Fr. L. Hann u. R. Orro, |. c., S. 362, Anm. 
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Unterschiede in den Befunden liegen vor hinsichtlich der 


sinstigsten Saurekonzentration fiir die Fiallung aus salzarmen 
Losungen (und hinsichtlich der Ergebnisse bei Gegenwart von Calcium 
und von Eisen(III)-salz). Zum Teil mégen diese Widerspriiche in der 
Behandlung der Niederschlige begriindet sein: Kournorr und 
van CrttTERT haben sie nach L. W. Winker!) im Kelchtrichter auf 
einem Wattebausch gesammelt und so getrocknet, Hann und Orro 
auf Papier filtriert und gegliiht. 

Es sollte deshalb zunichst gepriift werden, welchen EinfluB die 
Trockentemperatur auf das Gewicht der erhaltenen Niederschlige hat, 
eine Frage, die auch von theoretischer Bedeutung ist, da ihre Beant- 


wortung auf die Zusammensetzung der Niederschlige — leichter oder 
schwerer fliichtige Verunreinigungen — zu schlieBen erlaubt. Ks 


wurden zahlreiche Niederschlage durch Porzellanfiltertiegel filtriert 
und erst bei 120°, dann durch gelindes Gliihen im Schutztiegel (etwa 
500° und schlieBlich im elektrisehen Ofen gewichtskonstant gemacht).*) 
Zur Vervollstandigung wurde untersucht, wie sich diese Ergebnisse 
indern, wenn die Niederschlige unmittelbar nach dem Erkalten 
filtriert werden (3 
stehen bleiben (15 


4 Stunden nach der Fallung) oder tiber Nacht 
20 Stunden). Im Mittel erhielt man: 














argo 3—4 Stunden | 15—20 Stunde 
Beim Filtrieren nach . . Comm 1 s Sounden 
/, der Theorie /, der Theorie 
Im Trockenschrank (120°) ...... 99,72 100,36 
im Schutztiegel (etwa 500°) ..... 99,41 100,09 
im elektrischen Ofen (etwa 1000°) . . 99,16 99,80 


Die Glihverluste betragen also in beiden Reihen zwischen 
Trockenschrank und Schutztiegel und zwischen diesem und dem 
elektrischen Ofen je 0,3°/,; es ist aber zu betonen, daB sie in den 
einzelnen Versuchen oft merklich von den Mittelwerten abwichen. 

Die mittleren Gewichtsverluste steigen etwas, wenn nicht reine 
Sulfatlésungen, sondern chloridhaltige gefiallt werden; fiir 2 Mol K,SO, 
auf 1 Mol KC] betragen sie zwischen 120 und 500 bzw. 500 und 1000° 
0.4 bzw. 0,3°/, und fiir 4 Mol KCl je 0,4°%/,. 


') L. W. Wrxkuer, Z. angew. Chemie 30, I, (1917), 251. 

*) Selbstverstandlich wurde beriicksichtigt, daB die Tiegel je nach der Er- 
hitzungsart ein verschiedenes Leergewicht haben; allerdings liegt in der Gewichts- 
unsicherheit der Tiegel eine merkliche Fehlerquelle. Die Untersuchung soll, wenn 
irgend mdglich, unter Verwendung leichterer Quarzgerite wiederholt werden; 
dabei kénnten dann auch die beim Gliihen entweichenden Stoffe durch starke 


Kuhlung aufgefangen und weiter untersucht werden. 
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Tatsaichlich erhalt man also tibereinstimmend mit den Angabhey 
von Ko.trHorr und van Crrrert unter diesen Bedingungen bei go. 
fortigem Filtrieren etwas zu niedrige Werte, wenn man die Nieder. 
schlige trocknet, und merklich zu niedrige, wenn man sie gliiht. Der 
nicht unbetrichtliche Glihverlust trotz bereits anfanglich vorhan- 
denen Untergewichts legt nun eine Annahme nahe, die anscheinend 
bisher noch nicht erértert worden ist, daB nimlich ein Teil des ge. 
fiillten SO,” nicht als BaSO, sondern als H,SO, in den Niederschlag 
geht. Nun ist es, da wir ja zur Bestimmung von Ba” wie von SO," 
kein genaueres Verfahren besitzen, als eben die Fallung von BaSO, 
praktisch kaum mdglich, etwa eine geniigende Anzahl von Barium- 
sulfatfillungen zu analysieren. Eien Einblick in die Zusammen- 
setzung der Niederschlige kann man aber auf andere Weise gewinnen. 
Man ermittelt fir je eine Lésung von K,SO, und BaCl,: 

1. Die wahre Aquivalenz; sie gibt an, welche Mengen der 
Lésungen iquivalente Mengen von Ba” und SOQ,” enthalten (also 
gleiche Mengen an BaSO, liefern sollen), und kann durch sorg: 
fiiltiges Abdunsten und Gliihen (beim Ba” unter Zusatz von reinster 
H,SO,) ermittelt werden. 

2. Die Gewichtsiquivalenz; sie gibt an, welche Mengen der 
beiden Lésungen jeweils mit einem geeigneten UberschuB der anderen 
gefillt, tatsiichlich gleiche Mengen BaSOQO, liefern. 

3. DieFaillungsiquivalenz; sie gibt an, welche Mengen der beiden 
Lésungen sich so umsetzen, daB im Filtrat gleich viel Ba” wie SO) ist. 

Nur die wahre Aquivalenz ist fiir bestimmte Lésungen eine 
Konstante, die andern beiden kénnen je nach den Fallungsbedingungen 
schwanken. Wie sie es tun, wie sie von der wahren abweichen, wie 
groB die Glihverluste der Niederschliage zwischen 150 und 800—1000' 
sind und wieweit sich die tatsachlich erhaltenen Niederschlags- 
gewichte von den theoretisch geforderten unterscheiden, das zu- 
sammengenommen kann wichtige Schliisse auf die Art der Verunreini- 
gungen zulassen. Es kénnen niémlich zunichst zwei Gruppen von 
Nebenstoffen in den Niederschlagen unterschieden werden’): 


') Es ist im folgenden bewuBt jede Aussage dariiber vermieden, in welcher 
Bindungsform die Nebenstoffe im Bariumsulfat enthalten sind. Aus der Kristall- 
form und dem gréBeren oder geringeren Grad der Verunreinigung Schliisse au! 
den inneren Aufbau der Niederschlage zu ziehen und ,,Komplex‘-Formeln wie 
Bal Ba,(SO,),] aufzustellen [D, BaLarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 69). 
erscheint zwecklos, solange die rein mengenmaBigen Verhiltnisse nicht geniigen¢ 
erforscht sind. Wir haben uns demgema&8 nur mit ihrer Sicherung befaBt. 
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1. Reaktionsfremde Nebenstoffe (H,O, KCl). Sie erhéhen 
stets die Ausbeute an Niederschlag und lassen die Fallungsiqui- 


valenz unverandert. Wie sie auf die Gewichtsiquivalenz wirken, laiBt 
sich nicht allgemein entscheiden; es ist an sich méglich, daB sie sich 
dem Niederschlag in verschiedenem Ausma8B beimengen, wenn Ba” 
mit emem UberschuB von SO,” oder umgekehrt SO,’ mit einem Uber- 
schuB von Ba” gefallt wird. Nun soll aber nach den iibereinstim- 
menden Erfahrungen von Haun und Ko.ruorr wahrend der Fallung 
stets ein gelinder Uberschu8 an Ba™ vorwalten, es wird also auch bei 
Bariumbestimmungen erst bei beendeter Fallung der nétige Uber- 
schuB von SO,’’ zugegeben; deshalb ist anzunehmen, daB auch die 
Gewichtsaquivalenz praktisch unverindert bleibt. 


2. Reaktionseigene Nebenstoffe, das heiBbt soleche, die Ba” 
oder SO,” enthaiten, wie H,SO,, K,50,, CaSO,, BaCl,, Ba(NO,),. — 
Da von allen diesen Kationen Ba’, von allen Anionen SO,” das gréBte 
Aquivalentgewicht hat, so gilt: Wird bei einer Bestimmung von Ba” 
oder SO,” der Stoff teilweise in Form eines ,,falschen* Salzes gefallt, 
so sinkt die ,,Ausbeute*‘ an Niederschlag; gleichzeitig sinkt die Menge 
an Reagens, die fiir die Fallung verbraucht wird, es andert sich also 
die Fallungsiquivalenz. Geht das Reagens in den Niederschlag, so 
steigt die Ausbeute, und die Fallungsiquivalenz dndert sich in um- 
gekehrter Richtung. — Hinsichtlich der Gewichtsiiquivalenz gilt die 
sleiche Uberlegung wie oben. 


Wenn also bei Sulfatbestimmungen mit steigender Konzen- 
tration an Salzsiure immer geringere Ausbeuten an Bariumsulfat er- 
halten werden, so braucht dies nicht auf einer Erhéhung der Léslich- 
keit des Niederschlags zu beruhen, wie man das bisher wohl allgemein 
angenommen hat. Es ist nicht einmal wahrscheinlich, daB es darauf 
beruht, denn bei steigenden Uberschiissen an Ba-Ionen sollte auch 
dann das Mindergewicht verschwinden, was es nicht tut. Ebensogut 
ist méglich, daB sich dem Niederschlag steigend H,SO, beimengt; 
damit ware auch der starke Gewichtsverlust zwischen Trocknen und 
Glihen erklart. 


Die Fallungsiquivalenz zu ermitteln und ihre Verinderung mit 
verinderten Reaktionsbedingungen zu verfolgen, schien deshalb eine 
der wichtigsten Aufgaben fiir die Klarung der einschligigen Fragen. 
Zu diesem Zwecke wurden Ba” und SO,” im Filtrat von Niederschligen 
nephelometrisch bestimmt. Da es bekannt ist, daB durch ungleichen 
Dispersitétsgrad der Fallungen bei dieser Priifung merkliche Fehler 
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entstehen kénnen'), wurde zunachst ermittelt, unter welchen Boe. 
dingungen dquivalente Lésungen von Ba’ und SO,” optisch gleich. 
wertige Tribungen geben. Dies ist immer dann, aber auch nur danp 
der Fall, wenn neutrale oder ganz schwach saure Lésungen kalt gefiil|t 
werden. ?) 

Die Triibungen wurden in dem kiirzlich beschriebenen Farbton- 
nephelometer verglichen*); wegen der auBerordentlich einfachen 
Handhabung und miihelosen Beobachtung (das Auge spricht auf ver- 
schiedene Farbténe viel leichter an, als auf Unterschiede in der Hellig- 
keit) hat es sich gerade fir die hier erforderlichen Reihenmessungen 
ganz vorziiglich bewahrt. 

Es wurden nun in der Umgebung des Aquivalenzpunkts stets 
gleiche Mengen an Ba” mit steigenden Mengen SO,” gefallt und in den 
Filtraten beide Reaktionspartner nephelometrisch bestimmt. Ob hier- 
bei in einem der Versuche gerade Aquivalenz im Filtrat erreicht 
wurde oder nicht, ist bedeutungslos; es hat sich in den Fallen, wo dies 
der Fall war, stets ergeben, daB man denselben Wert fiir die Fallungs- 
iiquivalenz auch durch Interpolieren aus den benachbarten Werten 
erhalten konnte. 

Erste Frage: Verschiebt sich die an reinen BaCl,- und K,SO,- 
Lésungen ermittelte Fallungsiquivalenz bei Anwesenheit von KCl? 
Die Frage wird durch die ersten beiden Zeilen der Tabelle 1 
(S. 403) beantwortet. 

Zweite Frage: Ist der beobachtete Minderverbrauch an Ba” 
durch Mitfallen von H,SO, oder von K,SO, zu erklaren? Anhaits- 
punkte zur Beantwortung dieser Frage geben die weiteren Zeilen der 
Tabelle 1; sie sind ohne weiteres verstindlich. 

Ergebnis: Zusatz von KCl verschiebt die Fallungsaquivalenz 
deutlich in der Richtung, dab weniger Ba” in die Niederschlige geht. 
Der Uberschu8 an SO,” kann nicht (zum mindesten nicht ausschlieBlich) 
als K,SO, in den Niederschligen enthalten sein, denn dazu sind sie 
schon in getrocknetem Zustand, vor allem aber gegliiht zu leicht. 
Fiir einen ausschlieBlichen Gehalt an H,SO, sind vor allem die ge- 


') Vel. H. Becwnoip u. F. Hester, Koll.-Ztschr. 31 (1922), 135. 

2) Die sauren Filtrate der Fallungen wurden deshalb erst mit starker Natron- 
lauge nahezu neutralisiert und dann mit verdiinnter bis zum Umschlag von Phenol- 
phthalein; darauf wurde die Rétung mit verdiinnter Essigsiure weggenommen. 
Sulfat- oder Bariumlésungen bekannten Gehalts, mit Salzsiure versetzt und in 
dieser Weise neutralisiert, ergaben stimmende Werte. 

5) Fr. L. Hany, Ber. 68 (1930), 1543. 
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slihten Niederschlige zu schwer, wihrend das Gewicht der getrock- 
neten einigermaBen mit dieser Annahme stimmen kénnte. 


Tabelle 1 
Verschiebung der Fallungsaquivalenz und Verminderung der Niederschlagsgewichte 
beim Fallen von gleichbleibenden Mengen K,SO, mit gleichbleibenden Uber- 
schiissen an BaCl, bei steigenden Gehalten an KC! 





Die Lésung enthalt 
Mol KCl:Mol K,SO, 


U | 2 3 5 10 


Der Niederschlag ent- 
halt Mol Ba”: MolSO,” 1,000 0,994 0,990 0,986 0,988 0,985 0,983 0,980 


Also K,SO, oder | | 


H,SO, (in Mol-%/,) 0 06 110 |/14 |12 185 | 17 20 


Der Niederschlag soll also wiegen (°/, der Theorie): 
Wenn er K,SO, enthalt, getrocknet oder gegliht 99,7 99,6 99,6 99,5 


Wenn er H,SO, enthalt, getrocknet ...... 99,3 99,1 99,0 98,9 
- » -” gegliht ........ /988 985 /|98,3 98,0 

Der Niederschlag wiegt getrocknet ....... (994 994 99,3 99,3 
Pe » gemitht ......../94 98,3 (99,1 99,1 


0—3 Mol KCl: Mittelwerte gréBerer Versuchsreihen; sehr gleichmaBiger 
Gang. — 5 und 10 Mol KCl: Ergebnisse von je zwei Einzelversuchen, um die 
GiréBe der auftretenden Schwankungen zu zeigen. 


Genauere Aussagen waren zunichst nicht mdéglich, da die Prifung 
auf Fallungsiquivalenz und die Ermittlung der Niederschlagsgewichte 
zwar unter gleichen Bedingungen, aber in verschiedenen Versuchs- 
relhen durchgefiihrt worden war'); um diese Unsicherheitsquelle zu 
vermeiden, wurden weiterhin genau eingestellte Lésungen in ge- 
messenen Mengen miteinander umgesetzt und im gleichen Versuch 
das Gewicht des Niederschlags und die Mengen beider Reaktions- 
partner im Filtrat ermittelt. 

I. Der Gehalt von rund 0,25 m-Lésungen von BaCl, und K,SO, 
wurde durch Eindunsten (Ba”™ unter Zusatz H,SO,) und Konstant- 
sliihen bestimmt. Wahre Aquivalenz: 20 em’ SO,’ =19,96 em? Ba”. 

II. Jede der Lésungen wurde mit einem Uberschu8 der anderen 
gefallt. Der Vergleich der entstehenden Mengen an Bariumsulfat gibt 


1) Weil stimmende Auswaagen an Bariumsulfat nur mit merklichen Uber- 
schiissen an Reagens méglich sind, wahrend die Ermittlung der Fallungsiquivalenz 
gerade die Verwendung von nahezu aquimolaren Mengen beider Reaktionspartner 
erfordert. Das im folgenden beschriebene, recht miihsame Verfahren zu gleich- 
zeitiger Ermittlung von Fallungsiquivalenz und Niederschlagsgewicht anzuwenden, 
kam selbstverstandlich erst in Frage, als die Verschiebung der Fallungsdquivalenz 
sichergestellt war. 


26* 
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die Gewichtsaquivalenz: 20 em’ SO,” entsprechen 19,94 cm? Ba”. 
Abweichung von der wahren Aquivalenz 0,1°/,. 

Dies Ergebnis wurde immer gefunden, gleichgiiltig ob 0,5 oder 
10 Mol KCl auf 1 Mol K,SO, zugesetzt waren, und obwohl durch die 
Zusiitze das Gewicht der Niederschlige merklich herabgedriickt wird. 
Das bedeutet: Bestimmungen von Ba” und von SO,” werden durch 
die Anwesenheit von KCl in der gleichen Weise beeinfluBt. 


ITI. Die Lésungen wurden auf das Fiinffache verdiinnt (0,05 mol.). 
Ks wurden jetzt je 20 cm* SO,” mit steigenden Mengen Ba” gefiallt 
und 21/, Stunden stehengelassen. Filtrat und erstes Waschwasser 
wurden im MeBkolben aufgefangen, wie beschrieben neutralisiert, auf 
100 cm* aufgefiillt und nephelometrisch geprift; der Niederschlag 
wurde fertig gewaschen und nach dem Trocknen bei 150° sowie nach 
dem Glihen gewogen. 

Bei diesen Versuchen ist also bekannt: 

1. Die Mengen Ba” und SO,”, die angewandt wurden, aus der 
Gehaltsbestimmung der Lésungen. 


2. Die Mengen Ba” und SO,”, die in Lésung blieben, durch die 
nephelometrische Prifung. 


8. Die Menge an ,,reinem“ BaSO, im Niederschlag und der 
Uberschu8 an Ba” oder SO,’ als Differenzen von 1. und 2. — Es 
war stets (von KCl-freien Losungen vielleicht abgesehen) ein 
erkennbarer Uberschu8 an SO,’ vorhanden, also H,SO, oder 
K,SO,. 


4. Bekannt ist weiterhin der Gliihverlust. — Ubersteigt er den 
nach 8. errechneten Gehalt von H,5O, im Niederschlag, so miissen 
noch reaktionsfremde, fliichtige Stoffe in ihm sein; erreicht der Gliih- 
verlust nicht diesen Betrag, so muB ein entsprechender Teil des iiber- 
schiissigen SO,” als K,SO, gebunden sein, 

Hier ist einem Einwand zu begegnen. Es kénnte (wieder gleich- 
giltig in welcher Bindung) zugleich KCl und H,S0O, in den Niederschlag 
eingebaut werden und es kénnte dies beim Trocknen bestandig sein, 
wihrend beim Gliihen HCl weggeht. — Es wurden zahlreiche Nieder- 
schlige auf ihren Gehalt an Cl’ gepriift, indem sie in warmer konzen- 
trierter H,SO, gelést wurden, worauf HCl ausgetrieben, in Wasser aut- 
gefangen und nephelometrisch bestimmt werden konnte. Gefunden 
wurde weniger als 0,1 mg an-Cl-und vor allem in getrockneten und 
geglihten Niederschligen stets gleich viel. 








i 
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Aus den dargelegten Annahmen kann daher das Sollgewicht des 
Niederschlags errechnet werden. Tabelle 2 zeigt an zwei Beispielen, 
daB es mit dem tatsichlich gefundenen durchaus befriedigend iiber- 
einstimmt. (Es gehen fiinf experimentell ermittelte GréBen in die Be- 
rechnung des Sollgewichts ein: Gehalt beider Lésungen, zwei nephelo- 
metrische Bestimmungen und der Glihverlust, einige Zehntel Milli- 
cramm Abweichung sind also kaum vermeidlich.) Wichtig und neu 
ist jedenfalls: Auch wenn die in Lésung gebliebenen Mengen an Ba” 
und SO,” ermittelt und in Rechnung gestellt werden, ergibt sich ein 
betrichtliches Mindergewicht des Niederschlags; es ist so groB, daB 
es nur durch die Annahme erklirt werden kann, ein merklicher Bruch- 
teil des gefiallten SO,’’ miisse als H,SO, im Niederschlag enthalten sein. 


Tabelle 2 


Ermittlung der Zusammensetzung von zwei Niederschligen und Vergleich der 
danach errechneten Gewichte mit den gefundenen. Fiallung bei Gegenwart von 
10 Mol KCI auf 1 Mol K,SO, 


























I. | II. 
SO,”: Angewandt. ..... . 1,000mmol 1,000 mmol 
im Filtrat ...... . 0,010mmol 0,010 mmol — 
also im Niederschlag . . 0,990 mmol 0,990 mmol 
Ba”: Angewandt..... . - 0,988 mmol 0,993 mmol 
im Filtrat...... . 0,010 mmol 0,015 mmol 
also im Niederschlag ss 0, 978 mmol 0,978 mmol 
UberschuB an SO,”: . . 0,012 mmol 0,012 mmol 
Glihverlust . . ; 1,7 mg 1,3 mg 
davon H,SQ, (0, 012 mmol) : 1,2 mg | 1,2 mg 
reaktionsfremd flichtig .. . «OS mg =| ——“(tsCi mL 
Niederschlag berechnet: | 
BaSO, (0,978 mmol). ... . 228,4 mg | 228,4 mg 
H SO, _ bk 1,2 mg | 1,2 mg 
re aktionsfremd flichtig , ee 0,5 mg | 0,1 mg 
es es aS we Oe 230,1 mg 229,7 mg 
a ee ee 229.4 mg 229.9 mg 
ED — 0,7 mg | + 0,2 mg 


Mit diesem Befund stimmt iiberein die recht betrichtliche Ge- 
wichtsverminderung der Niederschlage zwischen Trocknen und Gliihen. 


Hinsichtlich der Fallung von Sulfat aus Calcium enthaltenden 
Lésungen, konnten im Gegensatz zu Kouruorr und van Citrert die 
Befunde von Haun und Orvro bestitigt werden. Es wurden stets 
zu leichte Niederschlige erhalten, und man konnte in ihnen wesent- 
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liche Mengen Calcium nachweisen, so daB dieser Gewichtsverlust ver- 
mutlich auf den Ersatz von Ba” durch Ca” bzw. H, zuriickzufiihren ist, 
Bei Gegenwart von Ejisen(III)-salz wiederum fanden wir jetzt dic 
Angaben von Ko.trHorr und VAN CITTERT 1m Gegensatz zu denen 
von Haun und Orvro bestatigt. Hier scheinen also noch uniibersehbare 
Zufille eine Rolle zu spielen. Hinsichtlich der im wesentlichen ana- 
lytisch wichtigen Einzelheiten sei auf die Dissertation von RK. Ker! 
verwiesen. 


') Untersuchungen tiber die Zusammensetzung analytischer Barium. 
sulfatniederschlage. Diss. von R. Kem, Frankfurt a, M. 1927. 


I 
Frankfurt a. M,, Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1932. 
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Uber die Quellung von Graphit 


Von Hernricr THIELE 


Als erster hat Scuarnarut.!) beobachtet, da& Graphit (Hoch- 
ofengraphit) in siedender konzentrierter Schwefelsiure, der man 
konzentrierte Salpetersiiure zutropft, anschwillt und dabei eine 
_schillernde, tiefdunkelblaue Farbe‘‘ annimmt. Erhitzt man den so 
behandelten Graphit direkt in der Bunsenflamme, so wird sein 
Volumen noch gréBer, wihrend die blaue Farbe einem matten Grau 
Platz macht. Nach Broprn?) nimmt Ceylongraphit in einem Gemisch 
von konzentrierter Schwefelsiure und Salpetersiure eine ,,schdne 
Purpurfarbe“ an und zerfallt in Sticke. GorrscHaLK?®) bestitigt im 
wesentlichen diese Beobachtungen. In neuerer Zeit fand FREDEN- 
HAGEN®), da8 Graphit in Bertithrung mit fliissigem Kalium unter Auf- 
treten einer ganzen Reihe von Farben quillt. Nach Hormann’®) wirken 
Oxydationsmittel wie wasserfreie Salpetersiure und Chromsiure, Per- 
manganat, Persulfat usw. mit Schwefelsiure quellend. 

Bevor im einzelnen auf die Vorginge bei dem anfangs erwihnten 
Versuch eingegangen wird, mu zunichst bemerkt werden, da eine 
Volumzunahme des Graphits durch zwei verschiedene Vorgiinge be- 
wirkt werden kann. Es ist zu unterscheiden zwischen einer Quellung 
und einem Aufblihen.*) Zwischen beiden Erscheinungen bestehen 
bestimmte Beziehungen. Die als Quellung bezeichnete Volumzunahme 
des Graphits erfolgt unter Freiwerden von Wirme, gleichzeitig treten 
dabei Farben auf — hier besonders das Blau. Das Quellungsmittel 
laBt sich reversibel entfernen. Gequollener Graphit ist spezifisch 

') ScHAFHAEUTL, Journ. prakt. Chem. 21 (1841), 155; 76 (1859), 300; vgl. 
auch AytswortnH, A. P. 1191383. 

*) Broprg, Lieb. Ann. 114 (1860), 6. 

*) GorrscHaLK, Journ. prakt. Chem. 95 (1865), 321. 

*) K. FrREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 
(1926), 249; K. FrEDENHAGEN u. H. Suck, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 353. 

°) HormMann u. FRENZEL, Ber. 68 (1930), 1249; Koll.-Ztschr. 58 (1932), 8. 

*) Uber eine Untersuchung des Aufblahens von Graphit wird in Kiirze be- 
richtet werden. 
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schwerer und sinkt in Wasser unter. Durch einen einfachen Versuch 
kénnen die Erscheinungen bei der Quellung deutlich gemacht werden: 
UbergieBt man (im Reagenzglas) einige Gramm Ceylongraphit?) mit 
rauchender Schwefelsiure mit etwa 50°/, SO,, so beobachtet man, 
da der Graphit nach einiger Zeit aufquillt und eine tiefblaue Farbe 
annimmt. N6étigenfalls kann die Quellung durch schwaches Erwiarmen 
rasch eingeleitet werden. Sie geht dann von selbst unter Wiarme- 
entwicklung weiter. Gibt man etwas von diesem gequollenen Graphit 
in Wasser, so sinkt er darin unter, die Quellung geht zuriick und die 
blaue Farbe verschwindet wieder. 

Aufgeblaihter Graphit ist von gequollenem durchaus verschieden. 
Das Aufblihen geht erst bei Zufuhr von Warme vor sich. Der auf- 
geblihte Graphit ist mattgrau. Es entstehen beim Aufblihen dic 
,,wurmartigen Formen“, die durch eingeschlossene Gase so leicht sind, 
daB sie durch einen Hauch fortgeweht werden und auf Wasser 
schwimmen. 

Bei einer Untersuchung der Quellung hat sich nun herausgestellt, 
da auBer den oben genannten Quellungsmitteln auch rauchende 
Schwefelsiiure und fliissiges elementares Brom quellend wirken. 
Rauch, Schwefelsiure (45—80°, SO,) wirkt stark quellend. An- 
scheinend ist die Verbindung H,S,O0, wirksam, denn SO, allein ist 
ohne EinfluB. Das Gemisch von konzentrierter Schwefelsdure und 
Salpetersiiure und ebenso Brom wirken schwacher. Mit Brom wurde 
zwar Quellung unter Erwirmung aber keine Farbung des Graphits 
beobachtet. Da in der (farblosen) rauchenden Schwefelséure das Auf- 


treten der verschiedenen Farben des Graphits am besten zu verfolgen . 


war, wurde sie hier auch den in der Technik zum Dispergieren von 
Graphit benutzten Oxydationsmitteln wie Chromat, Chlorat, Per- 
manganat usw. mit Schwefelsiure*) vorgezogen. 

An der Quellung des Graphits ist das Auffilligste das Erscheinen 
von Farben. Im vorliegenden Fall handelt es sich um ein Dunkelblau, 
das fast der Farbe von Graphitsiure gleicht, die noch nicht mit 
Wasser oder verdiinnten wiBrigen Lésungen in Beriihrung gekommen 
ist. Graphitsiure wird aber mit Wasser allmahlich nacheinander erst 
hellgriin, weiblich, gelb und dann braun*), wahrend gequoliener 
Graphit in Wasser gebracht, sogleich wieder tiefschwarz und glinzend 


— —— 


') Ceylongraphit ist deshalb gewahlt, weil er leicht zuginglich ist. Man kann 
ebensogut auch jeden anderen Graphit fiir den beschriebenen Versuch verwenden. 

2) Vgl. auch Karptvus, D. R. P. 292729, 0. P. 76748, Fr. P. 511765. 

°) H. Tuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 145. 


* ile 
» a. salt ola. aC ae i 
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wird. Betrachtet man diinne Blittchen des gequollenen Graphits') 
unter dem Mikroskop, so erkennt man, daB das Blau keine EFigenfarbe 
‘st (wie bei Graphitséiure). Die Farbe des durchfallenden Lichts ist 
celb, in dickeren Schichten rotgelb. Dieses Gelb des durchfallenden 
Lichts scheint dem Blau des reflektierten Lichts komplementir zu 
sein. Dann wire das Blau des gequollenen Graphits eine Farbe dinner 
Schichten. Da aber die Wellenlaingen des Blau und Gelb nicht be- 
stimmt werden konnien, ist ein endgiltiger Beweis nicht erbracht, 
ob tatsichlich Interferenzfarben vorliegen. Da auch Lamellen von 
weitgehend gereinigtem Graphit in der Durchsicht gelb erscheinen, 
handelt es sich nicht um Verunreinigungen. Auch sieht ein und die- 
selbe Lamelle in der Aufsicht blau, in der Durchsicht gelb aus und die 
Zahl der durchsichtigen, gelben Lamellen nimmt beim Zerdriicken 
des Graphits zu. Das Blau des gequollenen Graphits ist demnach 
keine Eigenfarbe. Fiir eine Farbe diinner Schichten fehlt aber eine 
Kigentiimlichkeit, die von FREDENHAGEN an einigen Farben des mit 
Kalium gequollenen Graphits gefunden wurde: Das Blau andert auch 
hier seinen Farbton nicht beim Andern von Betrachtungs- oder Be- 
leuchtungswinkeln wie die anderen auftretenden Farben, die sicher 
Interferenzfarben sind. Ob dieses eigenartige Verhalten aus der 
groBen Anzahl der Schichten oder aus anderen Ursachen zu erkliren 
ist, ist vorerst noch unbestimmt. Beobachtet man unter dem Mikro- 
skop die Quellung von Graphitteilchen mit rauchender Schwefelsiure 
(etwa 50°/, SO,), so bemerkt man, da — im reflektierten Licht —- am 
tande der Lamellen zuerst ein grauer, dann ein gelber, orangefarbener, 
roter, violetter und dann der blaue Farbton auftritt — je weiter die 
(Juellung fortschreitet. Am Rande eines unvollsténdig gequollenen 
Graphitblattchens befindet sich das Blau und die iibrigen Farben 
folzen nach dem Innern der Fliche zu in der Reihenfolge, die fiir 
Farben diinner Schichten typisch ist: Indigo, Violett, Rot, Orange, 
Gelb und Grau. Wenn man den Graphit wieder entquellen laBt, indem 
man etwas Wasser vorsichtig unter das Deckglas treten labt, dann 
verschwinden die Farben wieder in derselben Reihenfolge. Farben 
héherer Ordnung — als Blau II — konnten nicht beobachtet werden.?) 
Das ist deshalb bemerkenswert, weil gequollener Graphit unter be- 
stimmten Bedingungen (vgl. spiter) sich in dem Quellungsmittel zum 
Sol peptisiert. Es scheint, daB bei der Quellung unter wechselnden 


') Besonders geeignet sind hierzu Proben von vorher aufgeblahten Graphiten, 
die danach der Quellung unterworfen worden. 
*) Bei der Quellung mit Kalium treten wohl Farben in gréBerer Zahl auf. 





410 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 206. 1939 


Bedingungen die Netzebenen des Graphits immer einen bestimmten 
Abstand voneinander einhalten. Wie ScuarHaruth?) angibt und 
GorTscHALK*) bestatigt, schwellen die Stiicke des Graphits bei der 
Quellung ,,vorziglich rechtwinklig auf der Richtung ibrer Flichep. 
ausdehnung an‘*. Gequollener Graphit besteht demnach aus einer 
groBen Zahl von diinnen Schichten, die sich in geringen Abstinden 
ibereinander befinden.*) Die Voraussetzungen fiir das Entstehen von 
Interferenzfarben sind demnach erfullt. Leider sind die genauen 
EXbenenabstinde bei dem mit oxydierenden Flissigkeiten gequollenen 
Graphit unbekannt.*) Ebenso ist der Brechungsindex von gequollenem 
Graphit nicht bekannt, so daf nichts dariiber ausgesagt werden kann, 
ob die Ebenen in solechen Abstinden voneinander angeordnet sind, 
daB gerade eine VerzOgerung des auffallenden Lichts zu einem Blau 
Il. Ordnung bewirkt wird. 

Zur Reversibilitit der Quellung ist zu bemerken, daB der gréBte 
Teil des Queilungsmittels leicht durch einfaches Auswaschen, die 
letzten Reste aber nur schwierig aus dem gequollenen Graphit wieder 
entfernt werden kénnen. Dies erklart sich vermutlich daher, daB, da 
die Entquellung vom Rande her fortschreitet, zuerst die Abstiinde 
der Kbenen am Rande wieder geringer werden. Mehr im Innern des 
Graphitteilchens befindliches Quellungsmittel kann dann nur schwierig 
herausdiffundieren. 

Wie sich gezeigt hat, ist die Quellung eine recht verbreitete Eigen- 
schaft des Graphits. Von den untersuchten 22 natiirlichen Graphiten 
zeigten alle die Quellung (unter Blaufarbung usw.), dazu zwei tech- 
nische Graphite vermutlich natirlichen Ursprungs, und ein ,,kiinst- 
licher, elektrischer** Graphit (Achesongraphit) wie aus der Tabelle 1 
(5S. 411) ersichtlich ist. 

Retortengraphit und Zuckerkohle zeigten ohne weiteres keine 
Veriinderung, ebenso ,,amorpher Graphit*‘, der aus einer mizellaren 
Lésung von groBflichiger Graphitsiure*) erhalten war. Diese Kohlen- 
stoffarten sind so gebaut (amorph), daB das Quellungsmittel ohne 
weiteres nicht eindringen kann. Der aus dem beschriebenen Sol von 
Graphitsiiure durch Reduktion — lingeres Erhitzen mit verdiinntem 


\) ScHAFHAEUTL, |. c.; Journ. prakt. Chem. 76 (1859), 300. 

2) GOTTSCHALK, l. c. 

*) We~~MANN hat eine Rdéntgenanalyse des mit Kalium gequollenen 
Graphits ausgefiihrt, Diss. Greifswald (1932). 

*) Vgl. auch Hormany, l. c. 

®) H. Turece, Koll.-Ztschr. 56 (1931), 129. 
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Tabelle 1 

Art des s Graphits baw. ‘Vorkommen Quellung Bemerkung 

|. Altstadt (Mahren . 

2. Béhmen. . 

3. Borrowdale (Cumberland) 

4, Chandoline( 1 ae “a 2 + Herkunft unsicher. 
5. Ceylon . . a. ee oe + Verschiedene Proben 
6. Hague (Lake George i | Bee + 

7. Katauga (Nord-Nigeria) . enn + 

8. Kropfmiihl (bei Passau) . 

9. Monte Annata (Toscana) 
10. Miihlental (Harz) . 
11. Pargas (Finnland) 
12. Passau. . — 
13. Pfitseh (Tirol) , _ 
14. Sinatengriin (bei W unsiedel) . : 2 +. ,,Graphitoid“ Solbildung 
15. Sortawala ea 
16. Stennzowes( ?) . .s «2 & — Herkunft unsicher. 


17. Steinbiichl (Bayr. Wald) 

I8. Susik (Steyermark) . poe"? 5-4 + 
19. Ticonderoga (N. Y.). ...... | - 
20. Undercliff (Neuengland). ... . “+ 
21. Wannaqu Pompton (N. J.). .. . - 
22. Wunsiedel (Fichtelgebirge) ... | -+- 


23. Techn. Graphit der Fa. Deutsc she 

Graphitwerke, Dohnai. Sa. .. . + Drei verschiedene Proben. 
24. Techn. Flockengraphit vermutlich 

von natiirl. Vork. aus Amerika . 


25. Achesongraphit. ........ -- Solbildung. 

26. Graphit aus Graphitsfure... . O GroBflachige Lamellen. 
27. Retortengraphit ........ O 

28. Zuckerkohle oe 


C) 


Je 1 g des Graphits wurde in groben Stiicken mit etwa 10 cm* rauch. Schwefel- 
siure von etwa 50°/, SO, im Reagenzglas tibergossen und fortlaufend auf Volum- 
vermehrung und Auftreten der Blaufirbung beobachtet. Die natiirlichen Vor- 
kommen sind alphabetisch geordnet. Ein Kreuz (+-) bedeutet positiven Befund, 
ein © negativen. 


Hydrazinhydrat — erhaltene amorphe Graphit ist mattschwarz. Er 
ballt sich beim Auswaschen mit Wasser zu gréBeren Gebilden zu- 
sammen. Aus diesen kann man das darin in Hohlriiumen festgehaltene 
Wasser durch Ausdriicken entfernen. Unter der hydraulischen Presse 
kann dieser Graphit noch mehr zusammengepreBt werden, dabei 
tritt weiteres Wasser heraus. Nach dem Pressen ist er glinzend 
schwarz wie ein natirlicher Graphit und leitet wie dieser den elek- 
trischen Strom gut. Ohne weiteres zeigt er aber weder Quellung noch 
Aufblahen. Er wird leichter oxydiert als gewéhnlicher Graphit. Diese 
besondere Form von Graphit ist im Gegensatz zu den bekannten 
Arten gebildet aus ziemlich groBen Lamellen, die regellos gelagert sind. 
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Zu erwihnen wire noch, daB stirkere Erwarmung besonders danp 
beobachtet wird, wenn eine zur Quellung des gesamten angewandtey 
Graphits nicht ausreichende Menge Quellungsmittel verwendet wird. 
Bei der Quellung gehen die im Graphit enthaltenen Gase heraus und 
treten in kleinen Blischen durch die Fliissigkeit. Durch Ausgliihey 
im Vakuum entgaster Graphit scheint leichter zu quellen. Der in der 
Durchsicht gelbrote, gequollene Graphit zeigt negative Doppel- 
brechung. 

Ob nun die Quellung des Graphits dadurch erfolgt, daB tatsachlich, 
wie beim Kalium und vermutlich auch beim Brom, ebenso bei den 
anderen oxydierenden Quellungsmitteln diese als solche zwischen die 
Wabenebenen des Graphits eindringen oder aber von diesen nur Sauer. 
stoff eingelagert wird — also ein unbestiandiges Primiroxyd des 
Graphits gebildet wird — ist noch unentschieden. 


Die anodische Quellung 


des Graphits spricht unter anderem fiir die Annahme eines labilen 
Primiroxyds. Diese anodische Quellung wurde beobachtet als Graphit 
in solechen Flissigkeiten, die an sich keine Quellung bewirken, als 
Anode an eine geringe Spannung gelegt wurde. Es geniigt eine positive 
Spannung von etwa 2 Volt, um in konzentrierter Schwefelsiure oder 
30°/,iger Perchlorsiiure den Graphit unter Entstehen der schénen, 
blauen Farbe quejlen zu lassen. Beim Entfernen der angelegten 
Spannung hért sozleich weitere Quellung auf und die Blaufarbung 
geht allmiéhlich wieder zuriick. Man kann einen entsprechenden Ver- 
such so anstellen, da8 man z. B. zwei Stiicke Ceylongraphit in kon- 
zentrierte Schwefelsiure taucht. Konzentrierte Schwefelsdure allein 
bewirkt keine merkliche Quellung. Legt man an die Graphitstiicke 
die Pole eines Akkumulators, so beobachtet man, daB in kurzer Zeit 
das Graphitstiick als Anode quillt und sich blau farbt. Der gequollene 
blaue Graphit hat gegen den ungequollenen, gew6hnlichen Graphit eine 
positive Spannung, die allmahlich wieder abnimmt. Auch in kon- 
zentrierter Salpetersiure oder verdiinnter Perchlorsiure (30°/,) wurde 
eine anodische Quellung festgestellt. Von einer bestimmten Konzen- 
tration an abwirts scheint nur noch Quellung aber keine Blaufarbung 


mehr aufzutreten (z. B. in 30°/j)iger HNO,). AuBerdem wird an der 


Anode mit zunehmender Verdiinnung immer mehr gasférmiger Sauer- 
So >) 


stoff entwickelt. In Lésungen der Halogenwasserstoffsiuren (auber 


HF) und ihrer Salze z. Be HCt, HJ, KCl, HBr, KJ findet keine Que!- 


lung statt. Die anodische Quellung gibt somit eine Erklarung fiir die 
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hekannte Tatsache’), daB Graphit als Anode in Schwefelséure usw. 
stark angegriffen wird und daher in solchen Fliissigkeiten nicht zu 
verwenden ist, wohl aber wegen seiner sehr geringen Angreifbarkeit 
als Anode in Halogenwasserstoffsiuren bzw. Halogensalzen. Weiter 
ist es bekannt, daB Graphit nach anodischer Sauerstoffentwicklung 
ein um 1,6 Volt positives Potential annimmt, das dann wieder langsam 
herabgeht. Die Elektrode entwickelt Sauerstoff, scheidet Jod aus 
Jodkaliumlésungen aus und hat nach lingerer Zeit diese Kigenschaften 
wieder verloren. Es liegt hier nach FOrstTER*) ein unbestindiges 
Primiroxyd des Graphits vor. 

Es kann noch erwihnt werden, daB eine anodische Quellung 
gwar mit Schwefelsiure, Salpetersiure und Perchlorsiure beobachtet 
wurde, aber nicht mit Phosphorsiure, Trichloressigsiiure, Essigsiure 
und Sulfaten, obwohl auch in Lésungen dieser Stoffe ein elektro- 
chemisch wirksames Potential des anodisch behandelten Graphits 
bekannt ist.) 

Wahrend die kristallinen Graphite — d.h. solche mit groBen, 
geordneten Flichen — gut Quellung und Blaufirbung zeigen, ist be- 
sonders auch bei den mehr amorphen eine andere Erscheiung vor- 
herrschend: Die Graphitanode z. B. ein Graphit aus Mahren, zerfallt 
in der betreffenden Fliissigkeit zu mehr oder weniger feinen Teilchen. 
Hiiufig iberdecken sich beide Erscheinungen. Retortenkohle (homo- 
gene Bogenlampenkohle) zerspringt in konzentrierter Schwefelsiure 
als Anode unter Knacken und Knistern in kleinere Stiicke. 


Sol des gequollenen Graphits 

Kinige Graphite zeigen mit den genannten Quellungsmitteln — 
hier wurde meist rauchende Schwefelsiure von 50°/, SO, verwendet 
neben dem Gemiseh von konzentrierter Schwefelsiure und Salpeter- 
siure — eine andere Kigentiimlichkeit : Sie lassen sich in der Quellungs- 
flussigkeit zu einem Sol peptisieren. Ohne weiteres eignen sich hierzu 
feinteilige Graphite, wie etwa der kolloide Graphit ,,Kohydrol™ von 
DE Harn, dann feiner Achesongraphit und ebenfalls Graphitoid von 
Sinatengriin bei Wundsiedel.*) Die Teilchengré8e der meisten anderen 


') Forster, Elektrochemie, 3. Aufl., 8.452, Barth, Leipzig. 

*) Forster, 1. c., 8. 341. 

*) Eine nahere Untersuchung hieriiber soll folgen. 

*) Umgekehrt kann man nun aussagen, da8 Graphitoid ein sehr feinteiliger, 
natiirlicher Graphit ist, den man verwenden kénnte, ohne weiteres Graphitsole 
zu erhalten. 
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Graphite muB durch mechanische Zerkleinerung oder dergleichen ers; 
unter eine bestimmte GréBe verringert werden, ehe diese sich jp 
Quellungsmittel peptisieren. Z.B. muB Ceylongraphit erst fein. 
gemahlen werden, ehe er ein Sol gibt. Die Peptisation erfolgt meist 
spontan, durch Rihren und Schiitteln wird sie beschleunigt. 

Die Farben des Sols von gequollenem Graphit in den genannten 
Quellungs- bzw. Dispersionsmitteln ist in der Aufsicht (bei auffallen- 
dem Licht) olivgriin bis blauschwarz und in der Durchsicht (bei durch. 
fallendem Licht) gelb bis braunrot*) je nach der Konzentration des Sols. 
Die Farben entsprechen also denen des gequollenen Graphits, nur 
zeigt das Sol deshalb kein reines Blau in der Aufsicht, weil ein Tei! 
des reflektierten Lichts aus tiefer gelegenen Teilen erst durch eine 
Schicht der in der Durchsicht braunroten Fliissigkeit hindurchgeht. 
In rauchender Schwefelséure sind die Sole ziemlich bestandig, flocken 


‘ ~~ nh Ha Seapets eal tage pitta teats’ 





aber beim Zufugen von konzentrierter Saéure zum Teil und mit Wasser 
vollig aus. 

Bei anodischer Behandlung von Graphit in den oben genannten 
Flissigkeiten wird kein Sol gebildet, sondern nur ein gréberer Dis- 
persititsgrad erreicht bzw. die Teilchen werden sogleich zu gréBeren 
Gebilden koaguliert. 

Die Quellung von Graphit geschieht durch eine Reihe von Stoffen, 
die chemisch sehr reaktionsfaihig sind. Einmal durch eine Reihe von 
Oxydationsmitteln, wie wasserfreie Salpetersiure, rauchende Schwefel- 
siure, Brom usw. und dann durch Kalium (Rb, Cs). DaB hier die 
gleiche Erscheinung durch so verschiedene Stoffe wie z. B. Brom 
und Kalium bewirkt wird, ist nicht sonderbar. Im periodischen System 
befindet sich der Kohlenstoff in der Mitte gleich weit entfernt von Brom 
und Kalium. Die Bindung der genannten Stoffe durch den Graphit 
ist eine spezifisch chemische. Die hierfiir in Betracht zu ziehende 
vierte Valenz des Kohlenstoffatoms ist sehr schwach. Jedes C-Atom 
im Graphit erfihrt durch die umgebenden C-Atome eine solche Be- 
anspruchung seiner drei Valenzen, daB nur noch eine ganz schwache 
vierte ibrig bleibt. Diese ist wohl noch schwiacber als die vierte Valenz 
des C-Atoms der Methylgruppe im Triphenylmethyl bzw. im Tn- 
naphtylmethyl. In diesem Zusammenhang erklirt sich dann das ge- 
schilderte Verhalten des Graphits wie die Bindung so verschiedenet 
Stoffe (Brom und Kalium) unter der gleichen Erscheinung der 
Quellung. 








1) Um ein solches Sol von gequollenem Graphit handelt es sich wohl bei det 
sog. ,,braunen‘“* Form der zweiten Quellungsstufe des Graphits nach Hormany’. 
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Zusammenfassung 

1. Bei der Quellung von Graphit mit oxydierenden Stoffen — 
hesonders mit rauchender Schwefelsiiure (H,S,0,) — beobachtet man, 
daB im reflektierten Licht eine Reihe von Farben auftritt. Bei un- 
vollstindig gequollenem Graphit folgen sie vom Rande der Lamellen 
her in der Reihe: Blau, Indigo, Violett, Rot, Orange, Gelb und Grau. 

2. Das Blau des gequollenen Graphits ist keine Eigenfarbe: Ge- 
quollener Graphit ist 1m auffallenden Licht blau, im durchfallenden 
Licht gelb bis gelbrot. 

8. Auf die Unterschiede von Quellung und Aufblihen und die 
verschiedenen Eigenschaften von gequollenem und aufgeblihtem 
Graphit wird hingewiesen. 

4. Die Quellung ist eine recht verbreitete Eigenschaft des graphit. 
Kohlenstoffs: Von 28 untersuchten Graphiten natiirlichen und kiinst- 
lichen Ursprungs zeigten alle natiirliichen Vorkommen Quellung, nur 
ausgesprochen amorphe blieben unverindert (Retortengraphit, Zucker- 
kohle). 

5. Ein besonderer amorpher Graphit mit ziemlich groBen, aber 
regellos angeordneten Flachen wird beschrieben. 

6. Graphit quillt auch in rauchender Schwefelsiure und in 
flissigem element. Brom und in solchen Fliissigkeiten, die an sich 


keine Quellung bewirken — z. B. konzentrierte Schwefelsdure, 
konzentrierte Salpetersiiure, 30°/,ige Perchlorsiure — wenn er in 


diesen Flissigkeiten an eine geringe positive Spannung gelegt wird. 
7. Bei dieser anodischen Quellung und bei der Quellung mit Oxy- 
dationsmitteln (mit Ausnahme des Broms) scheint ein labiles Primiar- 
oxyd des Graphits mit besonderen Eigenschaften gebildet zu werden. 
$8. In Lésungen der Halogenwasserstoffsiuren bzw. -salze tritt 
keine anodische Quellung ein. 


Kiel, Hygienisches Institut der Universitét, Chemische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1932. 
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Energetische Betrachtungen fiber die Valenzfelder 
der Ammoniakate 


Von G. BrcKx 


Es soll hier gezeigt werden, wie weit die in einer friiheren Arbeit! 
entwickelten Anschauungen iiber den energetischen Aufbau der Mole. 
kiile bzw. der Starke des Feldes der Valenzelektronen und die dadure} 
ermoglichte Klassifizierung nach Molekil- und Ionengittern auf dis 
Ammoniakate angewandt werden kénnen. Es scheint aus dem bisher 
untersuchten Material hervorzugehen, daB die chemische Bindungsart 
aus dem Gehalt an kinetischer Energie des Valenzelektrons vielleicht 
sogar ausschlieBlich bestimmt wird, oder daraus bestimmt werden kann. 





Besitzt das Elektron eine kinetische Energie, die einen gewissen Grenz- 
wert (117 keal) tiberschreitet, so muB die Verbindung in Jonen zer- 
fallen, bleibt sie darunter, so bildet die Verbindung Molekiilgitter. 

Bezeichnen wir, wie friiher, mit V, das Volumen der Verbindung 
vor, mit V, das Volumen nach der Reaktion, so berechnet sich die Ge- 
samtenergie der Valenzelektronen, wie sie in nachfolgender Tabell 
aufgefiihrt sind nach der Formel 


os 7 ao a) i 
( bedeutet die Bildungswaérme. Fir fliissiges Ammoniak wurden 


26 em? als Molvolumen eingesetzt. Die kleineren Zahlen geben dic 
Bildungsenergie an. Aus der Tabelle 1 ersehen wir, daB wir auch be! 


Tabelle 1 

















— ah 2a Cl Br a 
Cu(NH,) . 149 0) 124 Au(NH,) 276 211 230 
12 10 9 19,5 17,6 | 10,5 
Cu(NHs)s 65 70 100 | Li(NH,) 104 2172); — 
13 13 10 6,7 22 
Ag(NH,) . 155 200 — | Li(NH,), 108 154 - 
13 12 ll 15 
F Cl Br | J | NO, ClO, |HSO,) SO, | HPO,| PH,’ 
NH, . 75 110 153. 400 83 200 192 | 242 | 240 100 


1) G. Beck, Z. anorg.u. allg. Chem. 182 (1929), 332. 
*) Li(NH,), Br. 
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jen Ammoniakaten dieselben Verhaltnisse antreffen, wie bei den ein- 
fachen Verbindungen. Die zur Bildung eines einfach ionisierten Salzes 
notwendige Totalenergie des Elektrons mu8 mindestens 117 keal be- 
tragen. In unserem Fall iberschreiten nun die Monammine der Silber- 
und Aurohalide diese Grenze, wihrend sie von letzteren allein nicht 
annahernd erreicht wird (AuCl 50, AuBr 40 keal), wie friiher gezeigt 
wurde. Die Anlagerung von Ammoniak bewirkt also eine Umlagerung 
von Molekilgittern in lonengitter teilweise von der Starke der Alkali- 
halogenide. Dagegen werden die Valenzfelder der Cuprohalide nur 
unwesentlich gestairkt durch Anlagerung von 1 Mol Ammoniak. Die 
Triammine bleiben sogar unter der Ionisationsgrenze. Bei den Am- 
moniumsalzen ist das nur teilweise der Fall. Anlagerung von Am- 
moniak an Fluorwasserstoff und Salpetersiure geniigt nicht, um den 
('bergang in Ionengitter herbeizufiihren, beim Ammoniumchlorid sind 
wir gerade an der Grenze angelangt. Damit in Ubereinstimmung sind 
der niedrige Schmelzpunkt (NH,NO, 180°) und der relativ hohe 
srechungsexponent (NH,Cl 1,66 und NH,NO, 1,41 bis 1,61 bis 1,64 
vegen 1,49 fiir KCl und 1,33 bis 1,58 fiir KNO,). Auch Phosphonium- 
jodid bleibt unter der Ionisationsgrenze. Dagegen sind die anderen 
Ammoniumsalze Ionenbildner. Auffallend ist, daB das Lithiumehlorid 
durch Ammoniakatbildung entionisiert wird, und das Lithiumbromid 
wesentlich geschwacht wird. 

Bei den Ammoniakaten der zweiwertigen Metalle treffen wir ahn- 
liche Verhaltnisse an, jedoch sind hier 234 kcal notwendig zur Bildung 
zweiwertiger Ionen. Diese Stufe wird erreicht oder iiberschritten von 
den Tetramminen des Berylliums und Palladiums und den Hex- 
amminen der anderen Klemente. Die niedrigeren Ammine sind aus- 











cl | Br! J | Cl | Br| J Cl 
Be(NHs) 310 | 456 | 738 | Cr(NH,),. . | 274 490 | — | Ca(NH,) 150%) 
78 83 96 61 70 “ 
Zn(NH;), .| 223 | 271 | 440 |]Mn(NH,), . 320 | 492 | — | Ca(NH,), 168 
59 63 | 64 52 59 11 
Cd(NH,), .| 207 | 260 | 393 | Fe(NH,),. . 317 | 478 | 800 | Ca(NH,), 192 
46 | 48) 49 58 64 | 114 $2 
Cd(NH,), .| 149 | — | — |Co(NH,),. . | 323 | 452 | — | Ca(NH,), 240 
: 36 | 63 67 50 
Cd(NH;), ./| 1388) — | — |Ni(NH,),. .| 373 | 500 | — | Ba(NH,), 227 
| 24 67 72 32 
Cd(NH;). .| 119 | — | — | Pd(NH,), .| 362 | 528] — 
| 18 | 61 46 
Hg(NH;), -| 107 125 | 125 | Pd(NH;), .| 187 145 200 
24 12) 16 30 27 24 








') Vgl. L. J. Gruiespre u. H.T. Gerry. Journ. Am. chem. Soc. 58 (1932), 3962. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 206. 27 
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nahmslos Molekilgitter. Von den Palladosamminen wissen wir bereits. 
daB sie die Struktur {[Pd(NH,).X,] besitzen, wihrend die Pallado. 
diammine in die Ionen Pd(NH,),’’ und X,” zerfallen, wie in vorher. 
gehender Tabelle deutlich zum Ausdruck kommt. Wohl mit den Tat- 
sachen vereinbar ist das Ansteigen des intramolekularen Feldes von den 
Chloriden zu den Bromiden und Jodiden der Ammoniakate, wihrend es 
bei den freien Haliden entweder konstant ist, oder aber sinkt, so daf 
es gelegentlich zu Uberschneidungen kommt, und die Ammoniakate 
der héheren Stufen stirkere Ionen bilden als die freien Salze. Im all- 
gemeinen wird das Valenzfeld der Bromide und Jodide durch die 
Komplexbildung gestirkt, dasjenige der Chloride der stirker positiven 
Klemente geschwaicht. Aus den Molekilgittern PdCl, (174 kcal), 
PdBr, (116 keal), CoBr, (189 keal) werden Ionengitter. Das um- 
gekehrte finden wir bei den Erdalkalihalogeniden, deren starke Ionen- 
felder (CaCl, 591, BaCl, 547 keal) derart geschwacht werden, da Ent- 
ionisierung erfolgt. 

Ganz andere Aufbauprinzipien weisen die Kobaltiake und 
Chromiake auf, wo wir wohldefinierte Stufen verschiedener Ionisation 
vor uns haben. Das dreifach ionisierte Valenzfeld erfordert 351 keal, 
und wird von den Hexamminen erreicht bzw. tberschritten, dagegen 

















Cl, Cl, | Cis |Brs| Jy ~1Cl, | Bra! J, 
Cr(NH,), 400] Co(NH,), 476] AI(NH,), | 401) 455/650] In(NH,), 480) 458) 680 
84 | ' 92' 112) 133 61 63.6! 

Cr(NH,), 330] Sb(NH),F, |120] Al(NH,),| 449 418] — | In(NH,), |514/380) - 

72 85 104 | 47| 45 

Cr(NH,), 280] Sb(NH,),F, 140] Al(NH,), 344 340/350] In(NH,), |312) — | 403 
50 63, 75! 79 | $2! | 28 
Sb(NH,)F, | 90] Al(NH,) |-270/431] 0 | In(NH,) 350! — | 0 
| | 297) 34] 27 17| 16 














bleibt das Chrompentammin etwas darunter, aber es geniigt zur zwel- 
stufigen lonisation. Vom Chromtriamminchlorid wird, wenn wir 
beriicksichtigen, daB sich die 280 keal gleichmaéBig auf drei Atome 
verteilen, nicht einmal die erste [onisationsstufe erreicht, es bleibt ein 
Molekilgitter. Nehmen wir an, da8 im Chrompentamminchlorid das 
nicht ionogen gebundene Chlor wie im Chromtriamminchlorid 98 kcal 
beanspruche, so bleiben den beiden anderen 287 keal, was zur Bildung 
zweiwertiger Ionen geniigt. 

Die Ammoniakate des Aluminiums und Indiums gleichen wieder 
denjenigen der ersten Gruppe. Hier scheint der Ubergang vom nicht- 
ionogenen Molekiilgitter direkt zum dreiwertigen Ionengitter zu gehen, 














i. See 


TW 
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wie bei den Amminen der zweiwertigen Metalle (Cadmium), wo wir 
eine einwertigen Zwischenstufen vorfinden. Namentlich der Umstand, 
daB die Pentammine des Aluminium- und Indiumchlorids noch héhere 
Valenzfelder besitzen als die Hexammine, deute! darauf hin, daB hier 
‘mmer noch dreifach ionisierte Verbindungen vorliegen. Selbst die 
Triammine liegen noch gerade auf der Grenze, wo der Zerfall in drei- 
wertige Ionen mdglich ist. Fir Aluminiumtriamminchlorid wird dies 
von KiemMM auch angenommen.') 

Beim Monammin des Aluminiumchlorids finden wir als Total- 
energie einen negativen Wert, was auf den ersten Blick tiberraschen 
mag. Wir haben es hier mit dem Fall zu tun, wo durch NH,-Anlagerung 
ein Ionengitter mit zwei dreifach geladenen Ionen zuriickfallt in den 
Zustand des Molekilgitters, wie Kuemm!') schon nachgewiesen hat. 
Die Valenzelektronen miissen also quasi rickwarts springen. Durch 
das Verschwinden der Jonen wird die intramolekulare Anziehung aui- 
héren und so eine Erweiterung des Gitters entstehen (Volumen des 
AINH,Cl, gréBer als das der Komponenten AIC], und NH,). Aber 
offenbar wird der erste Vorgang durch die NH,-Anlagerung energetisch 
iiberkompensiert. Bei den Amminen der Lithium-, Calcium- und 
Bariumhalogenide ist dieser Effekt jedenfalls infolge der geringeren 
Ladungszahl geringer. 

Am Beispiel des Urandodekaiammintetrachlorids kénnen wir 
ersehen, daB auch Ammoniakate in vierfach ionisierter Form vor- 
liegen, abgesehen von den Platiaken. Die Grenze der lonisierung liegt 
bei 468 keal. Auch das Uranoktammintetrachlorid bildet wahrschein- 





U(NH;,),.Cl, . . - 596 | Sn(NH;),Cl, .. . 270 
183 | 73 
Mo(NH;),Cl; . . . 544 | Sn(NH;),Cl,. . . . 320 
154 40 


lich ein IJonengitter. Hingegen bleiben die Ammine des Zinntetra- 
chlorids weit unter der Grenze der Ionisation. Das Molybdinenne- 
amminpentachlorid erreicht beinahe die fiinffache lonisationsstufe mit 
senem Valenzfeld von 544 keal. Erforderlich sind 568 keal. Es ist 


jedoch nicht ausgeschlossen, da& analog den Purpureosalzen des 


Kobalts und Chroms die fiinf Chloratome nur zum Teil in der inneren 
Sphare gebunden sind. Schreiben wir dem Molybdin im fiinfwertigen 
Zustand als Koordinationszahl 12 zu, so wire die Konstitution 
iMo(NH,),Cl,|Cl, méglich. 


') W. Kiem u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343. 
27* 
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Von dem bis jetzt einzig bekannten sechswertigen Chlorid, de 
Wolframhexachlorid konnten keine definierten Ammine gewonnen 
werden, da grOBtenteils Reduktion zu fiinfwertigem Wolfram eintrit; 
bei Behandlung mit Ammoniak. 


Allgemeine Betrachtungen 


Auf Grund des vorliegenden Materials kénnen wir vier Gruppen 
von Ammoniakaten unterscheiden: 


1. Ammoniakate der starken Elektrolyte, die durch Komplex.- 
bildung entionisiert werden. Das Valenzfeld hat bei diesen Salzen 
seine maximale Starke erreicht, wie am Vorgang KCl + O,—» KCIiO, 
gezeigt wurde.?) Es kann durch Komplexbildung nicht mehr wesentlich 
verstirkt werden. Wird dennoch eine Komponente addiert, so kann 
es nur durch Schwichung des interionischen Feldes geschehen. Die 
Ammoniakanlagerung hat eine energetische Grenze, itiber die hinaus 
eine Komplexbildung nicht méglich ist, da die Energie der Komplex- 
bildung nicht geniigt, die zur Entionisierung notwendige Arbeit zu 
leisten. Die Grenze liegt fiir einwertige Verbindungen bei ungefihr 
100 keal Bildungswiirme, bei zweiwertigen um ungefaihr 200 kcal. 
Durch Wasser werden die Ammine dieser Gruppe gespalten in die 
freien Ionen und Ammoniak. Es ist also die Meinung, da8 durch Kom- 
plexbildung die lonisierung verstarkt werde, sicher zu allgemein. 


2. Eine Zwischengruppe von Ammoniakaten der ersten bis 
fiinften Nebenreihe des periodischen Systems, des Aluminiums und 
Berylliums. Dureh Komplexbildung werden die Valenzfelder teils 
gestirkt (Bromide und Jodide), teils geschwacht (Chloride). Durch 
Saiuren werden sie zersetzt. Die den Komplexsalzen zugrunde liegenden 
ammoniakfreien Verbindungen bilden nur schwache Ionen. 

8. Die funktionellen Ammoniakate, bei denen die Valenz des 
Kationkomplexes eine lineare Funktion der Anzahl der angelagerten 
Neutralteile ist. Die dem Komplex zugrunde liegenden Salze sinc 
Nichtelektrolyte, liegen jedoch nahe an der Grenze der Ionisation.’) 
Zu diesem Typ gehéren die Auriake, Chromiake, Kobaltiake, Palla- 
diake, Rhodiake, Iridiake und Platiake. Diese Gruppe hat jedenfalls 


1) G. Brox, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 335. 

*) Der Wert des Valenzfeldes des Chromtrichlorids betragt nicht 508 kcal, 
wie friiher mitgeteilt wurde, sondern nur 360. Es kommt somit gerade an die Grenze 
des Ubergangs von Molekil- zu Ionengitter. Die Bildungsenergie betragt nich‘ 
138 keal, wie sie geschitzt wurde, sondern nach experimentellen Bestimmungen 
nur 108 keal. 
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eine andere Elektronenbindung als die friheren. Durch Siéiuren werden 
nicht zersetzt. 
4, Ammoniakate von Molekilverbindungen mit ganz schwachen 
Valenzfeldern (PCl;, BCl,, SnCl, usw.). Das Valenzfeld ist zu klein, 
als daB durch Komplexbildung noch IJonisation hervorgerufen werden 
gnnte. Durch Wasser werden sie in die Ammoniumsalze der be- 
treffenden Séuren zersetzt bzw. durch Salzsiure in die Ammonium- 
salye der Chlorsiuren des betreffenden Metalls. 

In der Reihe 1 
da8B Ammoniakatbildung die fallende Tendenz der Lonisierung in eine 
steigende umwandelt. 


sit 





8 haben wir das eigenartige Resultat vor uns, 


Experimentelles 


Zu vorstehenden Berechnungen waren einige ergainzende Be- 
stimmungen von Dichten und Bildungswirmen notwendig. Zur Kr- 
mittlung der Dichte wurden Pyknometer von 5,4220 und 1,0178 em4 
Inhalt benutzt, als Absperrfliissigkeit diente rektifiziertes Petroleum 
vom Siedepunkt > 210° und dem spezifischen Gewicht 0,8158 bei 19°. 





Einwaage | cm$ 








Substanz | in g | verdr. Petr. | Temp. Dichte | Molvol. 
Pdcl, .....|  1,5589 0,3899 18 4,00 44,4 
Pd(NH;),Cl, . .|  3,0601 1,1747 16 2,60 81,4 
Pd(NH,),Cl, . .|  3,6590 1,9150 18 1,91 128,5 
PdBr,.....| 39,6826 0,7022 | 16 5,173 | 51,5 
Pd(NH;),Br, . . | 3,2212 0,9548 17 3,372 | 89,2 
Pd(NH;),Br, . .| 3,5725 1,5400 16 2,320 152,6 
Pade «+s 4,4140 0,6363 18 6,003 60,0 
Li(NH,)Cl . | 11,8702 1,3147 21 1,430 | 41,7 
Li(NH,),C! . —-1,9830 16612 19 1,194 | 63,7 
Li(NH,),Br. . .| 2,9108 1.7610 | 18 1653 | 73,1 
Li(NH,),Br. . 2,5360 | 1,7666 | 19 1,436 96,0 
Cr(NH,),Cl,. . 0,3827 | 0,1956 16 1,90 107,1 
SnCl,2NH,. . 3,4982 |  1,3910 19 2,517 117,0 
SnCl,4NH,. 2,5751 | 1,3352 18 2,229 145.6 
U(NH;,),,Cl, . 3,28651 1,529 18 2,149 271,6 
Mo(NH;,),Cl; 1,7201 0,9914 17 1,735 245,7 











Die Ammine des Lithiums wurden durch Leiten von Ammoniak, 
das tber Kaliumearbonat und festem Kaliumhydroxyd getrocknet 
war, uber ebenfalls sorgfaltig getrocknetes Lithiumchlorid und -bromid 


rewonnen. 


Die am Anfang sich stark entwickelnde Wiairme wurde 


durch eisgekiihltes Wasser abgefiihrt. Das erhaltene Diammin des 
Lithiumchlorids wurde durch thermischen Abbau bei 50° in das Mon- 
ammin tibergefiihrt. 5,20 g Lithiumchlorid nahmen 4,11 g Ammoniak 
auf. Bei 50° verlor es 2,038 g Ammoniak, entsprechend dem Ubergang 
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Analog vollzog sich die Darstellung des Lithium. 
triamminbromids. Der Abbau zum Diammin erfolgte bei 60°. Da, 
Chromtriamminchlorid wurde aus dem Chromtriammintetroxyd dure} 
Kintragen in eisgekihlte konzentrierte Salzsiure gewonnen. Ejigenartiy 
und an das Chromtrichlorid erinnernd, verhielt sich das Urantetra. 


in das Monammin. 


chlorid. 8,6 g eines Kahlbaumpraparats nahmen im Ammoniakstrom 
unter schwacher Erwirmung nur 0,4 g Ammoniak auf (2—8 Mol, wie 
schon RAMMELSBERG ermittelte). Die dunkelbraungriine Farbe des 
Urantetrachlorids geht dabei in hellgelbbraun itiber. Kondensiert man 
jedoch tuber der Substanz flissiges Ammoniak, so werden im ganzen 
12 Mol aufgenommen (1,90 g statt der berechneten 1,92 g). Die Farbe 
geht in Grauweif iiber mit einem Stich ins Griinliche. Bei 100° ver. 
liert die Verbindung 4 Mol Ammoniak (0,45 g NH, auf 3,83 ¢ 
U(NH,),.Cl, statt der berechneten 0,44 g). Die Farbe vertieft sich 
dabei etwas nach Griin. Beide Ammine werden durch Wasser sofort 
zersetzt unter Abscheidung von dunkelbraunem U(OH),. Sie laufen 
daher an der Luft rasch bréunlich an. Erhitzt man das Oktammin 
auf Rotglut, so hinterbleibt ein graugriiner Riickstand, der sich mit 
griiner Farbe in Wasser lost. Zuriick bleibt nur ein geringer Riickstand 
von schwarzem Nitrid oder Oxyd. 

Zur Bestimmung der Bildungswirme des U(NHs),.Cl, wurden 
0,572 g in einem Kalorimeter mit 500 g 16°/,iger Salzsiure von der 
spezifischen Wiarme 0,749 aufgelost. Es findet eine momentan 
Temperaturerhéhung von 0,135° statt, entsprechend 0,053 keal naci 
Anbringung einer Korrektur von 0,002 keal fiir Thermometer, Riihrer 
und GefiB. Daraus berechnet sich die Auflésungswarme zu 51,6 kcal, 
und die Bildungsenergie aus UCl, und fliissigem Ammoniak zu 
188 keal. 

Als Beispiele fiir die vierte Gruppe wurden die Ammoniakate von 


MoCl,, WC], und SnCl, gewahlt. Das Zinntetrachlorid addiert maxima! 


4 Mol Ammoniak bei Zimmertemperatur. Zur Bestimmung der An- 
lagerungswirme wurde gleich wie beim Urandodekaiammintetra- 
chlorid verfahren. 








— Temperatur- . ar. Hy. 

Reaktion mit — erhobung eye es 
in °C 

SnCl,4NH, . 1,5572 0,200 16,5 72,7 
MoCl,9NH, . 0,7225 0,293 68,4 136,2 
UC], 12NH, . 0,5721 0,135 51,6 183 
BnCi,. .. 4,2430 1,010 24,1 — 
MoCl,. 0,783 0,445 58,2 — 
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Das Zinndiammintetrachlorid wurde aus dem Tetrammin durch 
Syblimieren gewonnen. Es zerfallt dabei in gelblichweiBes Diammin. 

Das Molybdanpentachlorid lagert bei Zimmertemperatur 6 Mol 
Ammoniak an, wenn man durch gute Eiskiihlung und langsames Hin- 
leiten sorgt, daB die Reaktion nicht zu stiirmisch verliuft. Durch 
‘iichtiges Schiitteln am Anfang vermeide man lokale Uberhitzung. 
In fliissigem Ammoniak werden noch weitere 3 Mol aufgenommen, 
auf 2,70 g MoCl, im ganzen 1,55 g NH,. Berechnet fiir 9NH, 1,53 g. 

Die Verbindung bildet ein schwarzes amorphes Pulver. An der 
Luft ist es einigermaBen bestindig, geht aber im Verlauf von Tagen 
in ein weiBes Pulver iber (Ammoniummolybdat). In konzentrierter 
Salzsiure geht es langsam, etwas rascher beim Erwirmen tber eine 
selbe, amorphe Zwischenstufe mit dunkelgriiner Farbe in Lésung, die 
beim Verdiinnen mit Wasser in Braun umschligt. Es ist dies das 
typische Verhalten von (NH,),MoOCl,. Durch Wasser wird MoCl,9 NH, 
anscheinend disproportioniert in Ammoniummolybdat, Ammonium- 
chlorid, die in Lésung gehen, und in schwarzes Mo(OH),. Letzteres 
veht mit Ammoniak nach einiger Zeit farblos in Lésung. In beiden 
Losungen laBt sich mit Phosphorséiure Molybdat nachweisen. 

Die Reaktion des Wolframhexachlorids mit Ammoniak verliuft 
verwickelter. Nach einer kurzen Induktionsperiode erfolgt heftige 
Reaktion, wobei weiBe Diaimpfe wegsublimieren. Wird die Reaktion 
durch Eiskihlung gemaéBigt, so nehmen 1,742 ¢ WC], 0,775 g Am- 
momiak auf. Das sind 10,5 Mol auf 1 Mol Chlorid. Schon diese Zahl 
abt vermuten, daB die Verbindung nicht einheitlich ist. Sie stellt 
em graubraunes Pulver dar. Mit Wasser geht der gréBere ‘Teil mit 
strohgelber Farbe in Lésung, zuriick bleibt ein brauner Riickstand. 
Die Lésung enthalt sechs- und fiinfwertiges Wolfram nebeneinander. 
Das sechswertige liegt wahrscheinlich in Form eines Ammonium- 
wolframats vor. Saiuert man die Lésung, die stark alkalisch reagiert, 
mit Essig- oder Salzsiiure an, so fallt ein hellblauer Niederschlag aus, 
der mit Ammoniak wieder farblos sich auflést. Kaliumpermanganat 
wird nur langsam entfarbt. Der Versuch, den blauen Kérper zu 
isolieren, miBlang, da unter Oxydation ziemlich rasch Entfirbung 
eintrat. 

Um die Reduktionswirkung des Ammoniaks zuriickzuhalten, 
wurde ein zweiter Versuch mit flissigem Ammoniak angesetzt. Es 
entsteht wieder ein hellgraubraunes Produkt, scheinbar das Pent- 
ammin (3,00 g WC], nahmen 0,67 g Ammoniak auf). Mit kaltem 
Wasser wird ein groBer Teil gelést, zuriick bleibt ein violetter, amorpher 
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Kérper. Beim Versuch, ihn zu isolieren, wurde er in eine braune Masse 
zersetzt. Der violette Korper lést sich farblos in Ammoniak. Dj. 
Lésung enthalt kein Wolframat. Durch Saéuren wird ein hellblaue; 
Niederschlag gefallt. Auch das frische ,,Pentammuin* farbt sich an dey 
Luft in kurzer Zeit violett. Die urspriingliche Lésung des ,,Pent. 
ammins’ mit Wasser setzt auf Zusatz von Alkohol einen flockigey 
Niederschlag, der nach dem ‘Trocknen eine hellfleischfarbene Farbe 
annimmt, ab. 

Alle diese Substanzen lagen aber in zu geringer Menge vor, als 
daB sie hatten gereinigt und analysiert werden kénnen. 

Die Bildungswirme der Reaktion CrCl, + 8 NH,fl = Cr(NH,),Cl, 
wurde aus der bekannten Reaktionswirme CrBr, + 8 NH,Gas = 65 keal| 
auf 48 keal geschaitzt. Die Warmeténung der Luteo- und Purpureo- 
chromichloridbildung ist etwas schwierig zu messen. Sie werden durch 
heiBe Natronlauge unter Abscheidung von Chromihydroxyd zersetzt. 
Orientierende Versuche bei 80° ergaben fiir die Reaktion 


Cr(NH,),Cl, -+- 8 NaOH aq = Cr(OH), + 3 NaCl + 6NH, aq , 


da8 die Reaktionswirme nahe bei Null liegt. 
Zitrich, Gerichtlich-Medizinisches Institut der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1932. 
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| (iber die pyrogene Zersetzung des Calciumsulfits 
: Von Iw. Trironow 


F. Forster und K. Kusev?) haben festgestellt, daB sich Calcium- 
sulfit in der Glihhitze nach folgenden zwei Gleichungen zersetzt: 


4CaSO, = 8CaSO, + CaS (1) 
CaSO, = CaO + SO,, (2) 


woraus folgt, daB beide Zersetzungsprodukte der Gleichung (1) bei 
héherer Temperatur unter Abgabe von SO, und Kalkbildung ver- 
schwinden miissen nach der Gleichung: 


3CaSO, + CaS = 4CaO + 480,. (3) 


ForstER und Kuset beobachteten aber weiter, dab bei langerem 
Erhitzen der aus CaSO, erhaltenen Zersetzungsprodukte auf hohere 
Temperatur in der Reaktionsmasse auch nach dem volligen Ver- 
schwinden von CaS betriachtliche Mengen von CaSO, zuriickbleiben, 
und schlieBen daraus, daB ein besonderer sulfatbildender Vorgang 
stattfinden miisse, den sie in dem Gleichgewicht 


850, ~< = 250, +- 5 (4) 


erblicken, ohne die Unbestandigkeit des 5O, bei hoher Temperatur 
zu bericksichtigen. 

Als Bestaétigung dieser Annahme betrachten Forster und KuBEL 
die Tatsache, daB bei der Zersetzung von CaSO, bei 900° und dariiber 
stets freier S auftritt. Der Zerfall des CaSO, bei hoher Temperatur 
verlauft namlich nicht ganz im Sinne der Gleichungen (1) und (2), 
sondern kann nur etiwa 90°/, des erwarteten SO, liefern, wihrend der 
zurickbleibende Kalk sulfathaltig bleibt und zugleich ein wenig 
freier S entsteht. 

Die Tatsache, daB bei der pyrogenen Zersetzung von CaSO, bei 
hoherer Temperatur neben CaSO, auch § auftritt, 1aBt sich aber viel 
leichter erkliren, wenn man die Kinwirkung von SO, auf CaS bei 
hoherer Temperatur in Betracht zieht, die, wie die Untersuchungen von 


es ee 


') F. Forster u. K. Kuper, Z. anorg. u. ailg. Chem. 189 (1925), 261. 
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LorHar WoOu ver, F. Martin und E. Scumrpt!) zeigen, je nach der 
Temperatur nach folgenden zwei Gleichungen verlauft: 


CaS + 280, = CaSO, +258 (bis 1000°) (T) 
2CaS + SO, =2CaO +3858 (aber 1000°). (IT) 


In unserem Fall erklirt die erste dieser Gleichungen zwanglos 


das Auftreten von freiem 5 und die Bildung von mehr CaSQ, als dem 
; . BCaSO , ; 

Verhaltnis (aS * entspricht. Der Verlauf der sulfat- und schwefel- 
bildenden Reaktion bei diesem Zerfall, welche die Reaktionen (1) und 
(2) begleitet, kann dann unter Beriicksichtigung auch der Reaktion (J) 


folzendermaBen ausgedriickt werden: 
4CaSO, = 3CaSO, + CaS 
2CaSO, = 280, + 2CaO 
CaS + 280, = CaSO, + 25 


6CaSO, = 4CaSO, + 2CaO + 28. 





') LoraHaR WOHLER, F. Martin u. E. Sonmipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 
127 (1923), 273. 


Sofia (Bulgarien), Technologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1932. 
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LoTtHar Wouter, F. Martry und E. Scumrpt’) zeigen, je nach der 
Temperatur nach folgenden zwei Gleichungen verliuft: 


CaS + 280, = CaSO, +25 (bis 1000°) (T) 
2CaS + SO, = 2CaO +385 (iiber 1000°). (IT) 


[In unserem Fall erklairt die erste dieser Gleichungen zwanglos 


das Auftreten von freiem S$ und die Bildung von mehr CaSQ, als dem 
1,» dUaSO ; : ; 
Verhaltmis ic * entspricht. Der Verlauf der sulfat- und schwefel- 
is 
bildenden Reaktion bei diesem Zerfall, welche die Reaktionen (1) und 
(2) begleitet, kann dann unter Beriicksichtigung auch der Reaktion (I) 


folzendermafBen ausgedriickt werden: 
o a) 


4CaSO, = 38CaSO, + CaS 
2CaSO, = 280, + 2Ca0 
CaS + 280, = CaSO, + 25 


6CaSO, = 4CaSO, + 2CaO + 25. 





!) LorHaAR WOHLER, F. Martin u. E. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem, 
127 (1923), 273. 


Sofia (Bulgarien), Technologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1932. 
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